REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECH ERCHE
SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE EL-HADJ LAKHDAR
BATNA

FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE CHIMIE

Mémoire présenté Pour I'obtention du Dipléme de
MAGISTER EN CHIMIE

Option : Chimie Physique

Par:
BOUZIDI Yamina

Théme:

Contribution théoriqgue DFT a I'étude de la différentiation
Lanthanide(lll)/Actinide(lll) dans les complexes

organométalliques. Mode de liaisons et role des athles f.

Soutenu le : 26/06/2008

Composition du jury :

M. A.Dibi Prof. Université de Batha Président
M. L.Belkhiri M.C. Université Mentouri de Constantine Rapporteur
M. S.Belaidi Prof. Université de Biskra Examinateur
M. B.Zouchoune Prof. C. U.Oum-EI-Bouaghi Examinateu

M. A.Ferhati M.C. Université de Batna Invité



Dédicace

A mes parents,

A mes fréeres et sceurs.



Remerciements

Remerciements

Ce travail a été réalisé sous la direction du Dagté otfi Belkhiri, Maitre de Conférences

de l'université Mentouri de Constantine.

Mes plus sincéres remerciements vont & mon encadiMu Lotfi Belkhiri, pour avoir
accepté de diriger ma these de Magistere. Je lumeecie vivement pour le temps qu'il a
consacré pour ma these. Merci pour vos explicatioq®ur vos conseils et pour votre
patience.

Je remercie vivement Monsieur le Professeur AmabDd'avoir accepté de présider
cette commission d’examen.

Mes vifs remerciements a Mr. Bachir Zouchoune, peseur au centre universitaire
d'Oum EI-Bouaghi d'avoir accepté de juger ce tralai

Mes remerciements s'adressent aussi a Mr. SalahaigRk] professeur a l'université de
Biskra, qui a accepté de faire partie du Jury.

Je tiens également a remercier Mr. Azzedine Ferhd#aitre de Conférences de
l'université de Batna. C’est un grand honneur poumois de vous compter parmi les
membres de mon jury.

Je ne saurais oublier dans ces remerciements toussoollégues et amies .Je leur
exprime ma profonde sympathie et leur souhaite beawp de bien.

Pour terminer, je voudrais remercier ma famille, gmarticulier mes parents, merci

pour votre encouragement et pour votre patience.



SOMMAIRE

SOMMAIRE

Introduction générale

Chapitre | : Problématique et aspects théorique.

l.1.
1.2.

1.3.

I.1.
1.2

| - Lanthanides et Actinides trivalents ; rappels @& chimie de coordination et

moléculaire.

Introduction
Les Lanthanides (Ln) et les Actinides (An)
[.2.1.Propriétés fondamentales
1.2.1.1. Configuration électronique
1.2.1.2 Degré d’oxydation
1.2.1.3.Les orbitaled
[.2.2. Propriétés des ions Lanthanides(lll) et Actinididjs(l
1.2.2.1.Le nombre de coordination (CN)
[.2.2.2.Le rayon ionique
La différentiation Ln(l11) /An(lll)
[.3.1. Ln(lI1)/An(lll) différentiation ;de I'expérience & théorie
1.3.1.1. Les ligands phosphorés
1.3.1.2. Les ligands soufrés
1.3.1.3. Les ligands azotés
1.3.1.3.1.Les ligands tridentes
1.3.1.3.2.Les ligands podants
Références

Il - Aspects Théorique et Méthodologique

Introduction
La Théorie de la fonctionnelle de dengidT)
[1.2.1 Apercu historique
[1.2.2 Principes de la théorie DFT : Théoremes de Kohhdrberg
[1.2.3Les équations de Kohn et Sham
[1.2.4Les différentes approximations
[1.2.5Succes et limites de la DFT

Références

© ©O© ©O© 00 0 N N o oo o o1 oo b~ W

e
N O

[
(63}

15
16
16
16
17
19
21
22



SOMMAIRE

11.3. La Théorie Fonctionnelle de Densité Relateris 23

[1.3.1La DFT relativiste ? 23

[1.3.2. Une bréve apergue des différentes méthodes dels#heoriques 23
relativistes

I1.3.3Méthode relativiste scalaire DFT- ZORA 24

Références 26

Chapitre 1l : Etude des complexes bis(cyclooctatétenyle) trivalent de forme 27

sandwich [(COT):M] (M = Ln*® et An*>, COT? = n®CgHg?).

I.1. Introduction 27
.2. Présentation générale des complexes [3QT 30
1.2.1. Le ligand cyclooctatétraény{€0T),™ 30

1.3. Calcul des géométries moléculaires 31
[1.3.1. Analyse structurale 31

[1.3.2. Analyse de Mulliken 35

[1.3.3. Analyse Orbitalaire 37

11.4. Conclusion 40
Références 41

Chapitre 11l : Etude des complexes X3M-L, X = F et |, L=NH 3, CO, CN ,NCMe, 42
pyrazine et la pyridine.

[1l.2.  Introduction 42
[11.2.  Présentation des ligands (L) 43
[11.1.2.1. Ligand NH; o donneur 43

[11.1.2.2 Le ligand de typ® donneur et accepteur 43

a. Les ligands CO et CN 43

b. Le ligand NCCH 44

c. Les ligands N-aromatiques : pyrazine et pyridine 45

I11.3.  Calcul des géométries moléculaires 46
[11.3.1. Cas des complexesMNH3 46

[11.3.1.1. Analyse structurale 46

111.3.1.2. Analyse de Mulliken a7

[11.3.1.3.Analyse Orbitalaire 49



SOMMAIRE

[11.3.2. Cas des complexesM-L /L = CO, CN, NCMe
[11.3.2.1. Analyse structurale
[11.3.2.2. Analyse de Mulliken
[11.3.2.3. Analyse Orbitalaire

[11.3.3. Cas des complexegM-L /L= pyrazine et pyridine
[11.3.3.1. Analyse structurale
[11.3.3.2. Analyse de Mulliken
[11.3.3.3. Analyse Orbitalaire

Conclusion

[11.4. Références

Chapitre IV : Etude des complexes de type monocyaetatétraényle [COTML] *

(M*™=Ln et An ; L = bipyridine et terpyridine).

IV.1. Introduction
IV.2. Présentation générale des complexes [COT(M)L]
IV.2.1. Les ligands bipyridine et terpyridine
IV.2.2. Structure électronique et calcul des OM des tigdibres
IV.3. Calcul des géométries moléculaires des complexed K1
IV.3.1. Cas des complexe bipyridine [COTM(bipyridine)]
IV.3.1.1. Analyse structurale
IV.3.1.2. Analyse de Mulliken
IV.3.1.3. Analyse Orbitalaire
IV.3. 2. Cas des complexes [COT(M)L] M=An,Ln et L = terpyridine
IV.3.2.1. Analyse structurale
IV.3.2.2. Analyse de Mulliken
IV.3.2.3. Analyse Orbitalaire
IV.4. Analyse énergétique : comparaison du deux ligands
IV.5.  Conclusion
Références

Conclusion générale

51
51
53
55
57
57
58
59
63
64

65

65
66
66
67
69
69
69
72
74
78
78
80
82

86
89
90
91



SOMMAIR

Annexe

Annexe A: Rappels sur les effets relativistes.
Annexe B: Présentation générale de I'ADF.

Annexe C : Tableaux.

93
93
97
101



INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Le traitement des déchets nucléaires est confrdatplus en plus a la séparation des
radioéléments lanthanides des actinides trivaldms.besoins en énergie électronucléaire a
I'échelle mondiale, ne cesse de s’accroitre duexéggence environnementale, mais pose des
problemes majeurs a son industrie. Ces métaux dopodsedent effectivement, des rayons
ioniques tres voisins a I'état d’oxydation +3. Banséquent, leurs complexes de coordination
présentent des propriétés structurales assez senild outefois, il est établi que les ions
actinides(lll), moins durs que leurs congénereshkamdes(lll), présentent des interactions
plus covalentes avec des donneurs ‘mou’ tels quigriBupements azotés et soufrés.

Dans ce contexte de nombreuses études expéringeatalpermis justement de mieux
comprendre la nature des interactions entre le Ineétaertains ligands. Les observations
expérimentales montrent que les liaisons métahtigdans le cas des lanthanides(lll) restent
essentiellement ioniques. Alors que dans le casadestogues actinides(lll), un caractere
covalent plus prononcé des liaisons permet de ifé&rehtier notamment lorsqu'il s'agit de
ligand taccepteur. Les ligands aromatiques poly-azotéeximes tels que la bipyridine et la
terpyridine, sont particulierement efficaces avet pouvoir plus sélectif envers les

actinides(lll).

Par ailleurs, les contraintes de toxicité, de thaactivité et de la rareté fréquente de ces
de composés, rendent leur étude théorique touit antispensable. C'est dans ce contexte,
gue nous nous sommes intéressés a I'étude théatmwemplexes organométalliques assez
représentative de lanthanides et d’actinides &ivaldes éléments f trivalents essentiellement.
L’objectif principal de notre travail est de compdee les facteurs électroniques et/ou
stériques pouvant avoir des effets sur la difféation Ln(lll)/An(Ill). Nous mettons en
ceuvre pour cela, des calculs DFT (Density Functidhaory) relativistes dans le cadre de
I’Approximation Réguliére d’Ordre Zéro (ZORA). Effet, les méthodes DFT constituent de
nos jours, une bonne alternative aux théories déré¢aFock et post-Hartree-Fock qui sont
beaucoup plus colteuses en temps de calcul. Naurss attilisé le code ADF (Amsterdam
Density Functional) qui est bien adapté au traitgnue gros systemes organométalliques.
L’analyse de la structure électronique et molécelde composés dont la structure cristalline

est connue, nous permettra de valider notre apprih@orique. Nous examinerons tout
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INTRODUCTION GENERALE

particulierement le réle des orbitales 4f de lanities(lll) et 5f d’actinide(lll) dans la
covalence des liaisons métal-ligand mises en jeu.

Outre une introduction générale, ce mémoire cohtipiatre chapitres ; le premier
chapitre est constitué de deux parties. La prempartie porte sur un bref rappel sur la
chimie de coordination des éléments Lanthanidégtides trivalent avec quelques unes de
leurs propriétés chimiques. Nous aborderons ensgitelques aspects connus de la
différentiation Lanthanides(lll)/Actinides(lll) acedes exemples expérimentaux.

La deuxiéme partie de ce premier chapitre, esteptéssuccinct sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) dans sa formafatirelativités dans le cadre de
I’Approximation Relativiste d’Ordre Zéro (ZORA).

L’essentiel des résultats obtenus dans le cadmnotle travail de recherche est présentés
dans les trois chapitres : le deuxieme, le troisi@trle quatrieme.

Le deuxieme chapitre porte sur I'étude d’'une faande complexes trivalent de forme
sandwich bis(cyclooctatétraényle) et de formuleégéle [MCOTB] (M** = An et Ln ; COT
=n®-CgHg?).

Le troisiéme chapitre est consacré quant a luétade de complexeszXI-L (M** = An
et Ln ; X = halogéne ; L = N§l CO, CN, NCMe, pyrazine et pyridine). Cette famille de
composés présente un intérét particulier du fait l@esimilitude avec les complexes
expérimentales de forme ¢\pL (Cp = GHs).

Le quatrieme chapitre est consacré aux composés i-sdemwich
monocycloctatétraényle [COTIM.]* (M™ = Anet Ln; L = base de Lewis). Nous étudions le

réle sélectif des ligands poly-azotées a savouids la bipyridine et de la terpyridine.

Les conclusions de ce travail et les perspectitteadues seront ensuite présentées.
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Chapitre |
Lanthanides et Actinides trivalent ; rappels denciei de coordination et moléculaire

|.1.Introduction :

Les Actinides et les Lanthanides sont deux sér@sémdents occupant le blocafi sein
de la classification périodique de Mendeleievptissédent des propriétés physico-chimiques
tres procheégl].

Les études concernant les complexes contenantl@®erés f a connue ces dernieres
années beaucoup d'intérét soit au niveau expératesnque théoriques, malgré les difficultés
inhérentes a leur manipulation expérimen{alé], alors que le domaine théoriqi@-10]
avec le développement qui a connu ces dernierezeajvoir les références de chapitr¢ d
pu aider les chercheur pour bien étudier les coxegleontenant des éléments f.

Dans cette premiére partie nous allons tout d'abbappeler quelques données et
propriétés fondamentales des actinides et desdaidkbs et ensuite de quelques propriétés des
ces éléments dans leur états oxydation +3. Nousirtens cette partie par une derniere
section sur le probleme de la différentiation desmthanides(lll)/Actinides(lll) sur un plan

expérimentale et théorique.



Chapitre |
Lanthanides et Actinides trivalent ; rappels dengiei de coordination et moléculaire

[.2. Les Lanthanides (Ln) et les Actinides (An) :

Les élémentsf regroupent deux familles dans la classificatipériodique : les
lanthanides et les actinidg¢sl], Ces deux familles sont représentées en dehotabizau
périodique selon les régles émise IHAIPAC, tableau.

Le nom de lanthanide provient de celui du premieminre de la série, lleanthane,
ainsi que le nom d'actinide découle dickinium [12]. Les lanthanides sont les 15 éléments
de la premiére période du bloc f, sont représesmégert dans le tableau périodig@®ur les
Actinides, selon le concept d'actinide apporté @ar. SeaborgPris Nobel 1951]13], la
série des actinides sont les 15 éléments de laataaxpériode du bloc f, sont représentées en
bleu dans le méme tableau.

Les lanthanides ont été principalement découvartd @™ siécle et les actinides au
20°™siecle, & I'exception de I'uranium et du thoriumsren évidence au début du1%iecle
[14-15]. lls ont été classés en famille a partir de 19&@e aux travaux dé.T.Seaborget al
[13] pour les Actinides, et grace aux travauxMieseleyet Bohr pour les Lanthanided 6],

pour plus d’histoire voir les référenf¥l,17]

Tableau périodique indiquant les éléments lanttiesiet actinides

1 2
H He
3| 4 516|718 9]10
Li | Be B|C|N|O]|F|Ne
11| 12 13|14 |15|16| 17| 18
Na | Mg Al | Si|P | S |CI|Ar
1920|121 22| 23| 24|25 |26| 27| 28 | 29 | 30 | 31|32|33(34|35]| 36
K|Ca|S|Ti |V |Cr|[Mn|Fe|Co| Ni | Cu| Zn |[Ga|Ge|As| Se|Br | Kr
37138 |39|40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45| 46 | 47 | 48 | 49|50 (51|52 |53 54
Rb| Sr|Y | Zr INb|Mo|Tc |Ru|Rh| Pd| Ag | Cd |[In |Sn|Sb|Te| | | Xe
55|56 |57 72|73 |74 | 75|76 | 77| 78| 79 | 80 | 81|82|83|84|85]| 86
Cs|Ba|la|Hf | Ta| W | Re| Os | Ir Pt | Au | Hg | Ti |Pb| Bi | Po| At | Rn
87| 88 |89|104| 105|106 107|108| 109|110 (111 |112

Fr | Ra|Ac| Rf | Ha | Sg | Ns | Hs | Mt | Uun | Uuu | Uub

Lanthanides

58| 59| 60| 61| 62| 63| 64| 65| 66| 67| 68| 69| 70| 71
Ce| Pr{Nd|Pm| Sm| Eu| Gd| Tb| Dy| Ho| Er| Tm| Yb| Lu
Actinides

90 |91 192 |93 |94 |95 |96 |97 |98 |99 | 100|101 102 103
Th |PajU |Np |[Pu |Am |Cm |BK |Cf |Es |[Fm | Md | No | Lr




Chapitre |
Lanthanides et Actinides trivalent ; rappels dengiei de coordination et moléculaire

1.2.1. Propriétés fondamentales :

Nous allons tout d'abord rappeler quelques donfa@etamentales sur les actinides et
les lanthanides en concentrant sur leurs configuratélectroniques, I'état d’oxydation, et
une représentation des orbitales f. Ensuite nod@septons quelques propriétés dess
Lanthanides(lll) et Actinides(lll), le nombre deazdination et leurs rayons ioniques .

1.2.1.1 Configuration électronique :

Chacune de ces deux séries est construite pamldissage progressif des orbitales f .II
s’agit de4f pour la série des lanthanides,5&tpour les actinides, pour tous les éléments
An/Ln, les configurations électroniques ainsi gelers noms, le symbole de chaque atome et
le numéro atomique correspondant sont représedatesle tableau 1 (voir 'annexe C), les
deux atomes Xe et Rn représentent les électronsodar pour les Lanthanides et les

Actinides respectivement.

1.2.1.2 Degré d’oxydation :

Le degré d'oxydation le plus stable pour tousdethlanides est le degré (lll) (tableau 2,
annexe C). Cependant, certains lanthanides comnsanrium, l'europium et I'ytterbium
peuvent exister a I'état d'oxydation (II). On nataussi la possibilité d'un état (IV) dans le cas
du cérium, du praséodyme et du terbirh,16]

Pour les actinides, les degrés d'oxydation s'éohelat de (Il) & (VIl), mais le degré
(1) est le plus stable de I'américium au mendiéiév[18]. En effet, le degré d’oxydation le
plus stable de l'uranium est 1@ degré +4 est également stable, par contre, ilmiehde
coordination de I'ion U® est plus délicate, car il est peu stgli@,20] Np et Pu présentent

des degrés d’oxydation stables +5 e{18].

1.2.1.3. les Orbitalesf :
Il existe 7 orbitales f de symeétrie cubiqug:ff, f,, fxyz, fzox fz2y f 23 On peut donc au
maximum y placer 7 x 2 = 14 électrons appariés. diférents 7 orbitales sont présentées

dans la figure 1.
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Lanthanides et Actinides trivalent ; rappels dengiei de coordination et moléculaire

1.2.2. Propriétés des ions Lanthanides(lll) et Actiides(ll):

Le degré d’oxydation +llIl prédomine pour toute &is des lanthanides (tableau 2) (a
partir de 'américium pour les actinides a I'exgéeptde nobélium (No)) car les éléments 4f
perdent facilement 3 électrons pour donner des lmmbanides trivalents et ¢ca se résulte par
la perte d’'un électron 4f ou 5d et des deux élestr®s, et pour les actinides provient de la
perte de deux électrons externes 7s et d'un éledrb ou de 5f. C’est ions lanthanides
trivalents notésLn(lll) et les Actinides notéén(lll) ou bienLn**et An** .pour la

configuration électronique des An(lIl)/Ln(lIl) voie tableau 3 (Annexe C).

1.2.2.1. Le nombre de coordination (CN) :

Pour les Lanthanides(lll) généralement les nombeesoordination les plus fréquents
se varier entre 6 et 12 mais des valeurs de 2ri dép@a été observées a I'état soljtlé,15]
Tres souvent, une décroissance globale du nombceateination est observée le long de la
série (NC ~ 10 pour I?4 NC ~ 8 pour L&") [3]. Ceci est associé & une décroissance réguliére
du rayon ionique (figure 3).es lanthanides (Ill) de numéro atomique faible wmtnombre
de coordination plus grand que les lanthanides lplusds[3].Dans le cas des actinides, le

nombre de coordination varie de huit (8) pour tagds a neuf (9) pour les plus légers

Figure 1. représentation des orbitales [21].

-6-



Chapitre |
Lanthanides et Actinides trivalent ; rappels dengiei de coordination et moléculaire

1.2.2.2. Le rayon ionique :

Les deux familles Ln(lll) et An(lll) présentent des/ons ioniques similaires qui varient
entre 0,8 A et 1,1 A, pour un nombre de coordimatie 6 (figure 2).La figure indique que les
rayons ioniquesliminuent au long de la série des lanthanidessdénides .

Donc la taille des ions n'est pas un paramétrenpdant de discriminer les deux

familles d’éléments f.

[.3. La différentiation Ln(lII)/An(lll) :

La discrimination des actinides trivalents(An(lIjes lanthanides trivalents (Ln(lll))
est 'un des problemes les plus provocants damas sclence de séparation, posgs
applications ,particulierement dans la gestios digchetsiucléairg22-25] .

Cette séparation est difficile car :
* les deux séries d'élémeditiset 5f ont des propriétés physico-chimiques similajigs
» leur haut hydrophilicité qui mene a une concureegtre tous les ligands extractantes
choisi et les molécules d’eau, (au niveau expértaie)[26].
A cause de se probléme beaucoup d’études expédtesrdt théoriques ont étaient orientés
vers deux axes fondamentaux :
e La connaissance précise de la nature de la ligismique/covalent) entre le métal
(An et Ln) et le ligand.

» Le réle respectif des électrosfet 5f.

1,2 +
1 :‘H\M
8
S 0,8 7
g
§ 06
2
% 0,4
€ oo —e— An(lll
—=— Ln(Ill)
0
La|Ce|Pr |Nd | Pm|{Sm|Eu|Gd| Tb| Dy | Ho| Er |Tm| Yb | Lu
Ac| Th|Pa| U | Np|Pu|Am|Cm Bk | Cf |[Es |Fm|Md| No | Lr
An(l1)/Ln(111)

Figure 2: Rayons ioniques (en A) des ions lanthanides(lI§oginides(l1) pour un nombre
de coordination CN=61].

-7-
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Lanthanides et Actinides trivalent ; rappels dengiei de coordination et moléculaire

1.3.1. Ln(lI)/An(111) différentiation ; de I'expér ience a la théorie :

Selon la classification de Pears{8)26,27], des acides et des bases durs et mous
(H.S.A.B), les ions des actinides et des lanthanaledegré d'oxydation (lll) sont des acides
durs. Le principe H.S.A.B indique que les acidessdateragissent plus fortement avec les
bases duref26,27], donc les actinides (lll) et les lanthanides (lljr@nt une forte affinité
pour les bases dures. Cependant, les actinidephentmous que les lanthanides, et ont une
capacité a établir des liaisons avec un faible ggntage de covalence avec des ligands
possédant des atomes mous tels que le soufrepsplpbre et les azotes aromatiques.

Cette faible différence entre ces deux familles desic exploitée pour envisager les
futurs extractantgpour une séparation efficace des actinides et alethdnides trivalents.
Alors le probleme majeur est donc de trouver deséomtes (des ligands) capables de
distinguer entre les deux familles d'ions M(llI).

Nous présentons ici les différents types de ligandont été utilisées, pour rendre cette
séparation la plus facile possible. Nous appuiesundes molécules azotées parce qu'ils ont

été le sujet de nombreuses études.

1.3.1.1. Les ligands phosphorés :

Les composés phosphorés ont joué un réle majews Badiscrimination des deux
familles. Nous citons ici quelques un a titre diexode :
1/H{e composé organophosphonate neutre dihexyl-N,Nvwgdi@arbamoylméthylphosphonate
(DHDECMP) (figure 3) a donné des résultats de s#jmar intéressarj28].
2/- Les oxydes de phosphine ont données aussi degdodsultats. Autre ligands phosphorés

ont été examinées expérimentalement dans plusiuneg28-31).

o C‘}
CaoHg )K/L_ﬂ,f O{CgHya)
\N \\‘O':CEW 3)
C2Hs
DHDECMP

Figure 3: ligand DHDECMP[28].
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1.3.1.2. Les ligands soufres :

pour les ligands contenant le soufre ont été adpp d'étre plus fortement pour les
complexe d’actinides(lll) que le lanthanides([RB], cette propriété a été attribué a une plus
grande contribution covalente au liaison métal-Adygoour les actinidesen particulier
'élément U ,comme a été démontré par exemple tiéngle théorique avec la DFT par
L.Belkhiri et al[32] avec le ligand anionique : 5,6-dihydro-1,4-dith#y8-dithiolate(dddt

2),(la figure 5).
S /N\
SH Q/N\;\\/Q
O//

Figure 4: les ligands : cynex30[R8,30] et 4-benzoyl-2,4-dihydro-5-méthyl-2-phényl-3H-

N=

pyrazol-3-thione (bmpp{R8].

S s3 y

L4 Y =4 - Ji
@
sS4

Figure 5: le complexe anioniquéM(Cp*) »(dddt)[/M=Ce" et U™ [32].

1.3.1.3. Les ligands azotés :

L’affinité meilleure de ces molécules pour An(Ipjutdét que les ions de Ln(lll) est
généralement expliquées par l'interaction plugefentre I'iorbf plus mou (ou moins dur) et
I'atome d'azote. Un certain nombre de moléculesééatexaminés pour une bonne séparation
nous citons ici :
1.3.1.3.1. Les ligands tridentes :

Plusieurs de ces ligands tridentes (la figureri)éaient examinées et appariées d’étre plus

efficace méme plus que les molécules phosphossutés.
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ﬁ Q YN
> Oy

Figure 6: présentation de quelques ligands azotés tridentes

Py

@)

1- La 1,10-ortho-phénanthroline.

2-La2,2': 6", 2"-terpyridine : Cette moléculeta Eargement étudies soit experimentalement
[33-37], ou théoriquemer88,39].

3- La 2, 4,6-tri-(pyridine-2-yl)-1, 3,5-triazine (TE]J. [40].

4- 2,6-bis-(5,6-dialkyl-1, 2,4-triazol-3-yl) pyridine

5- La famille des 2,6- bis-(5, 6 -dialkyl-1 ,2 ,4azine-3-yl)-pyridine (BTP) ont été le sujet de

plusieurs études expérimental@d,41-43] et théoriquef38, 39,26].

1.3.1.3.2. Les ligands podants :

Nous représentons ici deux familles de ces ligands

a- la famille du tripodes :
Les ligand tpa (tris(2-pyridylméthyl)amine) et tpidas(2-pyrazinylméthyl)amine)(dans
la figure 7 sont 6 et 7 respectivement) se sont tigands tétradente qui ont été étudiés

expérimentalemen8, 41,44].

e
/Mr// e

Figure 7: ligands TPA et TPZA.
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b- la famille des tétrapodes :

Ces ligands tétrapodes contiennent quatre motifaizpye (la figure 8) qui sont
favorables a la sélectivité An(lll)/Ln(lll). La fige représentéleux ligands hexadentes la
tpzen (8) (N,N, N’,N’-tétrakis(2-pyrazinylméthyl)A-éthylénediamine) et tpztn (9)(N,N,
N’,N’-tétrakis(2-pyrazinylméthyl)-1,3-triméthylénemine) ont été synthétisés et testés

expérimentalemerj28,45] .

AP o

“d K[j é ©) NK/)N

Figure 8: la tpzen (8)et latpztn (9)

\

Sur un plan théorique, il, faut signaler que leengers travaux dans le cadre de la
différentiation An(lll)/Ln(lll) , sont celles de Baten et aJ46] ils ont étudiées le mode de la
liaison entre les ions d'élément f et différentkgands dans différentes complexesans
oublier les travaux de remarquables de Kaltsoyaahial[47-49] et celles de Mazzanti et
al[50].
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Chapitre | Aspects Théorique et Méthodiojue

[I.1.Introduction :

Dans ces derniéres années, la théorie de la éomelile de la densité DFT de son
acronyme anglais ‘Density Functional Theory’, esvehue I'une des méthodes les plus
utilisées (la figure 1) pour le calcul de la struetélectronique et la prédiction des propriétés
physico-chimiques des atomes, des molécules et rdémsolide§l-3].

La DFT n'est pas seulement une méthode de résoldéd’'équation de Schrodinger, elle est
completement différerd-10], elle est devenue assez rapidement tres compétitinparée
aux méthodes ab initio plus traditionnelles de tyfstree—Fock et post-Hartree-Fo[.
Ces méthodes HF malgré une précision quantitatedleure, elles sont connues d’étre trés
colteuses en temps de calculs CPU et en mémoirpludgelles ne sont applicables que sur
des systemes petits. Contrairement aux méthodeteblméthodes DFT permettent de traiter
des systemes de taille importante (plusieurs degadiatomes). Grace a son utilisation dans
I'étude théorique de gros complexes inorganiquerganométallique, elle devenue I'outil
principal des quanto-chimistes et des théoriciengéméra[11-13].

Dans cette partie, aprés un bref historique sardéveloppements de la théorie
fonctionnelle de densitéous présentons les principes de cette méthodepryant sur les
deux théoremes de Hohenberg et Kohn et les égsatierKohn et Sham , Puis nous
présentons les différentes fonctionnelles couranimiisées et leurs propriétés. Enfin, nous
évoquerons succinctement les succes et les limdeette méthodeomme c’était I'objectif
de ce travaille I'étude des complexes organom@gtadk d’actinides et des lanthanides dont les
effets relativistes jouent un role tres importagvsir 'annexe A),donc linclusion de ces
effets dans la méthode de calcul utiliser estgaldiire, alors c’est la DFT dans son cadre
relativiste qui sera détaillée par la suitEns une deuxieme session, en effet on s’intégesse

'une de ces approximations appelée I'ApproximatRelativiste d’'Ordre Zéro (ZORA).

I I 1 I L I
1570 15975 1580 1585 1550 1955
Arnnée

Figure 1 [14].
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[I.2. La Théorie de la fonctionnelle de densité (BT) :

11.2.1 Apercu historique :

La théorie de la fonctionnelle de la densité a pobjet de décrire un systéme en
considérant la densifgr) comme variable de base. Ainsi le probleme &ntns est étudie
dans l'espace de(r) qui est de dimension 3 au lieu de I'espace meedsion 3n de la
fonction d’ondey.

Les premiers a avoir exprimé I'énergie en fonctilenla densité furerit. H. Thomaset
E. Fermi en 1927 [1]. Dans leur modele, les interactions électronigsest traitées
classiqguement et I'énergie cinétique est calculée sapposant la densité électronique
homogene. Ce modéle a été amélioréaA. Diracen 1930[1] avec un terme d’échange.
Un peu plus tard, en 1951 C. Slater[1] proposa un modele basé sur I'étude d'un gaz
uniforme améliorée avec un potentiel local. Cetighode, appelée Hartree-Fock-Slater ou
Xa, fut essentiellement utilisée en physique du sdlidns les années 70.

Mais la DFT a véritablement commencé avec les #mes fondamentaux de
Hohenberget Kohnen 1964[15] qui établissent une relation fonctionnelle ent#adrgie de
I'état fondamental et sa densité.

Alors que le premier réussi applications de DFelrpla recherche sur la structure
électronique moléculaire a commencé a appardéins les années 90 avec le développement
des fonctionnels d’échange et de corrélafibnl1-13] les plus précises et les plus rapides
pour le calcul des propriétés électroniques de dyasystémes moléculaires ou a été
introduite dans le code Gaussienne. Enfin nousakigis par le prix Nobel qui a été attribué a

Kohnet aPople[16-17] en 1998 dans le cadre de développement de céttede.

[1.2.2 Principes de la théorie DFT : Théoremes de &hn Hohenberg :

Les deux théoremes dohenberget Kohnformulés en 196{15] ont permis de donner
une cohérence aux modeles développés sur la bate téorie proposée pdihomaset
Fermia la fin des années 30.

[1.2.2.1 Premiére théoreme (HK 1) :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle ldedensité (DFT) est basé sur le

théoréme de Hohenberg et Kofib]. L’hamiltonien d'un systéeme de N électrons qui se

déplacent dans un potentiel extérieur fikg est donné par :
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N N N N
. 1 2
neteuev= Y2 Y2 S v
- ]‘l.l
1 1 1 1

Ou T est I'énergie cinétique, U la répulsion cold@mne électron-électron et V l'interaction
avec le potentiel extérieur.
Hohenberget Kohn ont montré que le potentiel extérieMe, est rigoureusement

représenté par une fonctionnelle de I'état fonddalele la densité électroniqpé).

11.2.2.2 Deuxieme théoreme (HK 2) :

Dans le deuxieme théoremdphenberget Kohn ont montrées que la densité vraie de
'état fondamental est la densité qui minimise]F[Par conséquent, si la fonctionnelle
universelle Fl=<®|T+U|®d> est connue.

Alors, il sera relativement facile d'utiliser leipcipe variationnel pour déterminer
I'énergie fondamentale et la densité électroniqumrpun potentiel extérieur donné.
Malheureusement, le théoremeHighenberget Kohnne donne aucune indication de la forme
de Fp].

I1.2.3.Les équations de Kohn et Sham :
Kohn et Shamont introduit des orbitales dans I'expressionaléhctionnelle énergie de

HohenbergetKohnafin de calculer I'énergie cinétique d’'une maniggeureuse.

La formule exacte de I'énergie cinétique de I'éaidamental est donnée par :

TS [p[]]] = Z 1'“ {lpl

i etni sont respectivement les spinorbitales et leur nerdlwccupation.

Kohn et Sham ont réécrit la fonctionnelle de Holegbet Kohn donnée par
I'expression :
Fak[p(r)] = T[p(r)] + V. [p(r)]
Ou:

Ved p(r)] est I'énergie potentielle de répulsion élentque et Tp(r)] I'énergie cinétique.

En faisant apparaitre un terme d’échange corrélaiofonction de Tg[r)], soit:
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Fesp(r)] = Te[p(r)] + Jp(r)] + Exc[p(r)]

J[p(r)] est I' énergie coulombienne classique de répuléiectronique, donnée par:

Ip(r)]= 5 dr,dr,

1 ” p(r,)p(r,)

Donc I'énergie totale du systemepk]] devient:
E[p(r)] = Tg[p(r)] + J[p(r)] = [V(r)p(r)dr+ Eyc[p(r)]
Avec:

Exc[p(r)] = [Tp(r)] - Ts[p(0)]] + [Ve [p(r)] = [p(r)]
Cette équation contient en particulier la diffée®n énergie cinétique des systémes en
interaction et sans interaction.
La dérivée de la fonctionnelle de I'énergie d’éaget de corrélationyg[p(r)] donne
le potentiel d’échange et de corrélatiog:\f).
"SE:.'E [.ﬂ' 't':

Vee(r) = 2
xCh ﬂﬂ'l:_l’]

Les calculs aboutissent a un systeme a N équatimmsoélectroniques semblables aux
éguations de Hartree-Fock appelées équations de &dBham suivantes:

hKSeﬁ est I'opérateur monoélectronique de Khon et Sharnest défini par:
VK5 1o s
forr = ~ 3 A Is_‘,‘ (r)

-f;

Ver(r) est I'opérateur potentiel local donné par:

8][o(r)] SE_'.:.:' [o(m)]

Vee(r) = V(r) + . -
()= V() + LR S

La résolution de ces équations se fait d’'une maniérative selon un processus SCF (Self
Consistent Field)18] et aboutit & la connaissance de I'énergie éleajtaniotale du systéme.
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La résolution des équations de Kohn et Sham peailengbuver la densité électronique exacte,
a condition que la fonctionnelle d’échange et derétation Ec[p(r)] soit déterminée
exactement.

11.2.4. Les différentes approximations :
Comme c’est le probleme de la fonction de corm@hatt d’Exchange reste toujours

délicat I'utilisation des approximations est toupulemandable et pour cela des nouvelles
approximations ont été trouvé avec la DFT. D’aprasgler les fonctionnels d'énergie

d’échange-corrélation ont été classifiés en tréiségations.

» LDA ou approximation de la densité locale
L’approximation de la densité locale LDA (de I'aaglLocal Density Approximation)
proposée pakohnetSham en 196919] est basée sur le modele du gaz uniforme d'électrons
L’énergie d'échange-corrélation est définie dmémiere suivante :

E‘?"[D = [ {p)dr

OuU &«(p) est la densité d'énergie d'échange et de caamlaPar ailleurs, si l'on
partageons I'énergie d'échange et de corrélatiaseax (énergie d'échangeet énergie de

corrélatione) telle que exc=ex+ &

On peut utiliser I'énergid'échange proposée fairac [1] comme approximation dg :

. - . + i 1
Kplp(r)le,= [p(r) '3dr ,avec &, - ;r_%) 3

La fonctionnelle de corrélation la plus sie a été développée payskq Wilk et Nusair
en 1980[20]. Ces auteurs ont utilisé les résultats de caltismte Carlo effectués par
Ceperley et Alder, pour ajuster une expressionyéiqake de I'énergie de corrélation. Cette

fonctionnelle est connue sous l'abréviation « VWN »

Depuis 1985 d'énormes efforts ont contribué a [mmadion des fonctionnelles

d'échange-corrélation. Ces travaux ont déboucharsideuxieme génération de

-19-



Chapitre | Aspects Théorique et Méthodiojue

fonctionnelles incluant linhomogénéité de la densélectronique : ces fonctionnelles
prennent donc en compte la densité électronigus gire son gradient. Alors que Le Xine
approximation, déja citée, entre dans cette cagdepuis la corrélation est rapproché par

un pourcentage donné de I'énergie d'échfitige

«  GGA ou approximation des gradients généralisée

Cette deuxiéme génération de fonctionnelle introdianc une information sur le
gradient de lalensité.La premiére amélioration que I'on puisse apportier @éthode LDA
consiste donc a exprimer la fonctionnelle d'énedjgEhange-corrélation en fonction de la
densité électronique et de son gradigdétte technique est appelée « approximation de

I'expansion du gradient SEA).

Elle se révéle efficace pour les systemes dontelasitE électronique ne varie que
lentement. Pour les systémes chimiques, il s'ayéedle donne des résultats moins bons que
LDA. La solution consiste alors a réécrire I'exgres d'échange-corrélation sous une forme

similaire a LDA :

E (p) = | flo(P).0p(M)]p(F)dr

De nombreuses fonctionnelles ont été développégsisl tant pour I'échange que pour
la corrélation. Parmi les plus connues et les pitissées on peut citer les fonctionnelles
d'échange de Becke (B8RL1]. Pour la corrélation, on a les fonctionnelles éedew (P86)
[22], de Lee, Yang et Parr (LYP33] et de Perdew et Wang (PW92)4, 1]

La troisieme génération des fonctionnels d'énerdézhanger-corrélation est la
génération des fonctionnels « au dela du GGA s. fhles importants est les fonctionnels
hybrides.

Les fonctionnels hybrides sont des fonctionnelsalfge qui contiennent les deux
types : I'échange de DFT (c-a-d. une piéce de LDAre piece de GGA) et un type de
Hartree—Fock d’échange calculé a partir des odstdl'utilisation de la partie d'échange HF
associée aux fonctionnelles GGA fournit des résultamparables a ceux de I'approximation

des gradients généralisés. La premiére fonctiommlelice type a été proposée par Becke, et
-20-
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des gradients généralisés. La premiére fonctioardsl ce type a été proposée par Becke, et
contient 50 % d'échange HF, la fonctionnelle déype actuellement la plus utilisée est celle
connue sous le nom B3LYR, 25]

Pour nos calculs on a utilisé les deux fonctiosi&GA : BP86 (Becke (B88) Perdew (P86))
et la PW91 (Perdew Wang 91).

[1.2.5. Succeés et limites de la DFT :

La DFT permet souvent d’obtenir, a plus faible ¢adis résultats d’'une précision
proche de celle obtenue avec des calculs posté¢igdek. De plus, elle peut étre utilisée
pour étudier des systémes relativement gros, mantejusqu’a plusieurs centaines
d’électrons, que les calculs post-Hartree-Fock eavent pas traiter. Ceci explique que la
DFT soit aujourd’hui trés utilisée pour étudier l@®priétés des systemes moléculaires ou
méme biologiquef26].

Les nombreux travaux effectués ses dernieres arméesrent que les calculs DFT
donnent de bons résultats sur des systéemes trésrsdiymétalliques, ioniques,
organomeétalliques, ...) pour de nombreuses pr@gsriétes structures moléculaires, les
fréequences de vibration, les potentiels d’ionigatio.), nous citons ici a titre d’exemple la
revue deH. Chermetteoour plus de détaillgd 1].

Toutefois, ces méthodes souffrent encore de plisidéfauts. Et par ailleurs, on ne
comprend pas toujours les bons ou les mauvaistaésale la DFT sur certains systemes, et il
n’existe aucun véritable critere pour choisir unactionnelle plutét gu'une autre. Il est en
outre difficile de trouver des criteres permettdi@meéliorer un fonctionnelle donné, ce qui
rend parfois I'utilisation de la DFT délicate. D, les états excités ne sont pas accessibles
dans le formalisme développé. Cependant, des divabeents récents en utilisant un

formalisme dépendant du temps pour une descripsrétats excités ont été fii3].
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[1.3.La Théorie Fonctionnelle de Densité Relativist :

[1.3.1 La DFT relativiste ?

Le champ de la chimie quantique Relativiste a aenaon énorme développement
pendant les deux derniéres deécennies,plesieurs excellents études synoptiques se
concentrant sur les effets relativistes et lele ians la description précise des systemes
atomiques et moléculaires contenant les élémeantsidoexistenfl-4], car ces systemes des
atomes lourds ne sont pas correctement décrits giarmodele mécanique quantique non-
relativiste.

Par exemple les articles étendues des calcauwistesdans la chimie des atomes et
des molécules deyykkd[1, 2]. L'article écrite paPepperet Bursten[5] dont ils parlent des
méthodes relativiste®olg et Fuld [6, 7, 8] se sont plutdt intéressés dans nombre de leurs
publications a I'application des méthodes ab iniBotype pseudo-potentiel relativiste (RCP)
a des complexes de lanthanides et a quelques céemg@stinides.

Cette section offre donc une vue d'ensemble trégsebdes méthodologies les plus
populaires et les plus réussies de calculs théesigelativistes, en appuyant sur ceux qui sont
applicables dans les cas des molécules d’actinededes lanthanides, en basamir
I'excellente revue écrite par Pepper et Bur$irEnsuite dans une deuxieme section nous
parlerons de la I'approximation ZORA qui est disipde dans le programme ADRO],

gu’on a utilisée dans nos calculs.

11.3.2 breve apercue des différentes méthodes delcals théoriques relativistes :

Les calculs chimiques avec l'inclusion des effe¢dativistes dans les premiers regards,
sont beaucoup plus chers que leurs analogues fradivisges [11]. Cependant dans ces
dernieres années, beaucoup de progres a été dcdamgple développement des algorithmes
efficaces et précis pour l'inclusion des effetsatiglstes dans les calculs de la structure
électroniqud9].

En général les méthodes qui inclus les effetsivedtes dans les calculs de structure
électroniques moléculaires sont divisées on diasseg5].

» La premiere approche est basée sur I'approximakoRauli, qui divise les effets
relativistes en différentes catégories mais ajoutseulement les termes masse-vitesse et

darwin sur I'hamiltonien de Schrédinger non-relistic, alors que le couplage spin-orbite
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n'est pas explicitement inclif].
Des exemples de ce type d'approche sont: (pdureVaation de ces méthodes et autres voir
le tableau 1)

= La méthode de Hiickel Etendu Relativiste de LohPytkkd [5], qui a connue une
trés vaste utilisation.

» La Quasi-Relativiste X [5], a aussi connue une tres grand succes.

» les potentiels effictives de noyale Hay—Wadt—Kahri5],cette approche a été
pratiguement exécuté dans des calablsnitio de Hartree Fock (HF)sur les complexes
contenant des éléments f avec réugéig.

D’autres méthodes comme : réalisations variatidegeldiscretes (en anglais discrete
variational) [5] de la théorie fonctionnelle de densité.

» Le deuxiéme type de calculs implique la solution’dgquation de Dirac. Donc dans
cette approche le terme spin—orbite est traigctément.

L'approche Dirac-Fock-Slater, I'approche d'E]b$ et les potentiels effictives de noyau

relativisteg5] dePitzersont des exemples de cette méthodologie.

11.3.3 Méthode relativiste scalaire DFT- ZORA :

L’approximation ZORA est 'un des Plusieurs formmales qui ont été développées et
qui tenir compte des effets relativistes, et pdamiapproches élégantes a été trouvée d’'étre
simple et plus efficaces que les autre. Cette ahroest plus efficace et applicable pour des
systemes contenant des métaux lourds

Tableau 1: les approches utilisées avec leurs définitifs]s

Approche (1) définition Approche (Il) définition
REX Relativistic extended DFS Dirac—Fock-Slater
QRSW-Xa Huckel DF-OCE Dirac—Fock—One-Centre
Quasi-relativistic scattering Expansion
wave Xou LDF Local Density Functional
DV-Xa Discrete variational X DS-DV Dirac Slater- Dirac Variational
ECP Effective core potential DS-MS Dirac Slater- Multiple
RCP Relativistic core potential Scattering
HFS Hartree—Fock—Slater
P-HFS Parturbative Hartree—Fock—
Slater
QR-MS Quasi-relativistic Multiple
scattering
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L’approche quasi-relativiste (DFT-QR) a été retepaar le programme ADF que nous
avons utilisépar Snijders, Ziegler et dl12]. Celle ci est une description approximative des
eéguations exactes a quatre composantes de Dirag-8bam[11]. Cette approche DFT-QR
integre aux équations non relativistes de Kohn-SHam trois principales corrections
relativistes, a savoir les termes masse-vitegsB®aiwin et de couplage spin-orbite et lorsque
on néglige le couplage spin-orbite on se place tanadre de I'approximation relativiste dite
scalaire (scalar relativistic approximation).

C’est ce que nous avons considéré pour I'ensemblenak calculs d’optimisation des
géométries moléculaires.

Dans le programme ADF le terme négligé de coupsqge-orbite peut étre réintroduit
seul dans un calcul ‘single point’.

L’approximation SR-ZORA (Scalar Relativistic - Z&ndOrder Regular Approximation)

a été introduite dans le programme ADF par Baerehdan Lenthg12].
L’'Hamiltonien effectif ZORA[12, 13] ne prend en compte que les termes des effets

relativistes scalaires, qui sont la variation dmksse avec la vitesse et le terme de Darwin :

ZORA = . ct o
H =V+ o P——oaP=V+ P— P - = o (FV.P)
2¢2— v 2ct—v.  2c2-v° "

L’équation ZORA aux valeurs propres s’écrit alors :

HEIORAGHIORA _ aV + 7P ¢

- o P '),:pzom — EZORAGHZORA
\ 2C--V
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Etude des complexes bis(cyclooctatétraényle)
trivalent de forme sandwich [(COM] ( M =

Ln*™ et An>, COT? = n°-CgHg™).




Chapitre 1l Etude des complexe©[(GM] "

[1.1. Introduction :

Parmi les composés organomeétalliques des lanthamitld’actinides les plus connus,
ceux de forme sandwich §8g),An sont particulierement uniques suscitant ces i€ies
années de nombreuses études expérimentale etgine{dri2]. L'Uranocene (figure 1) est le
premier des complexes sandwich d’actinides a &yethétisé en 1968 par Streitwieser et
Muller-Westerhoff[3]. Sa découverte a été prédite théoriquement p&id€ter Fischer en
1963, donc cinq années auparavigit
Cette remarquable découverte de l'uranocene a réttournant décisif dans la synthése
organométallique d’actinides et de nombreux comgdeXactinocéne (COMn (An™ = Pa,
Np ,Th et Pu, COT = GgHg™) ont été obtenu].

Tous ces composés sandwich se distinguent pamétge parfaite kg, de leur édifice

moléculaire représentée sur la figure 1.

Figure 1: ORTEP d’uranocene CQU" [6].

Dans le cas de leurs analogues nommées les Lawctas Ln(COT) ,seul le
complexe Cérocéranionique [(COT)CE"] a été en effet isolg’], et montre un ion trivalent
Ce(lll) pris en étau entre deux ligandgHg™>.

Plusieurs études théoriques ont été menées afsom@rendre leur mode de liaisons
métal-COT et la nature des interactions covaletitaieonique mises en jgu-11]. Dans le
cas des Lanthanocenes (C@T), toutes les études s’accordent sur le fait gadidisons Ln-
COT sont plutét a caractere ionique prédominant.

Ceux des complexes neutres d’actinocénes (&il¥) au contraire, manifestent un caractére
covalent plus prononcé notamment chez l'uranoce@®TLU avec une contribution

majoritaire des orbitales 5f d’'uranium.
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D’autre uranocénes substitués (RCQIY (RCOT = GH-R) représentés sur la figure
2, ont été préparés par A. Streitwieser eff1d.14] alors que ceux des analogues de

lanthanides sont plutoét rares.

,f"(?\
/ . 1 =
'\L J
R= DHH., GgHg. I"chng

4 CH,=CH, cyiclo-CsHs, CeHs.
o
@ -

0 gHa, mesityl
Figure 2 : exemple de complexes d’uranocene (RGO substitué$13].

L’intérét de ces composés dérivés, réside dansailegliils permettent d’accéder a
I'état d'oxydation trivalent de lanthanides et dimle (Ln'"/An") avec des structures
suffisamment stables pour étres isolées. Depumdéa 1991, des expérimentateurs, tels que
T. R, Boussie et a[l15], ont pu obtenir ce type de complexes d’uranium¢fi8alent dont
ceux de formule générale [K(diglyme)][{d,CHs),U] représenté sur la figure 3 avec le co-
ligand TBS ZBuMe,Si. Karraker et Ston.6] ont pu synthétiser quant & eux, des complexes
dérivés de Np(lll) et Pu(lll).

i

BXEp
C(% S
S

Figure 3: ORTEP ddK(diglyme)][(CsH-CHs) U(II] [13].

J. S Parry et a[17], ont préparé des complexes analogues du thoriuwfuetnium (+3) de
formules [K(DME}][(COT(TBS)).Th] et [K(DME)][(COT(TBS)).U] que nous

représentons sur la figure 4.
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ISi'B...rv«'luerZ

7 (i1 3 "BuLTMEDAMexane ~ N
L. (i} 2 'BuMe,Si-0S0.CF.. DME, -50°C >N

SiBuley
2 "BuLi, THF
Si'BuMs;
/II/' 'x_l'\ ¥ Si'BuMes
Nl —
SiBUM { = ) 2[LI(THFY
. "BuMe. = : I
‘BuMs;Si.. T 2 0.5 MCl, THF \ =) [LiTHF
( N “silBule,
_—
!

'BuMe,S
K, DME .
SiBuMa;
M= Th, U

| Si'Bules
BuMe,si, W [KIDMENR

D

"Bulie,Si

Figure 4 : synthése des complexes anioniques [K(DMEOT(TBS)),An] [17].

Pour leurs analogues Lanthanocénes (lll) trivaldoggson et al[18-19] ont publié en
1973 leurs travaux concernant la préparation desptexes de lanthanide(lll) de formule
K[Ln(CgHs)s] (Ln*® =Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb). P. Porembal.€f28] ont préparé a
leur tour, les composés anioniques [Li(TEMn{1,4-(Me3sSi),CsHe}2] (Ln =Y, Ce, Pr, Nd,
Sm) dont la structure est représentée sur la figul@’'autres complexes analogues tels que
ceux de formules [PPN][Sm{1,4-(M8i),CsHs}2] et [K(THF)s][Ln{1,3,6-(Me3Si)sCgHs} 2]
(Ln** = Ce, Tb) ont été synthétisés par U. Kilimannl24).

| s |
, z | MesSi SiMes
LTHF)] n
MesSi~—=—""giMe,
Figure 5 : [LI(THF)4][Ln{1,4-(Me3Si%CgHe}2] [20].
Ces composées sandwich anionigues sont aussi dersyis, et contrairement a leurs
analogues neutres, tres peu d'études théoriquesofeguété consacrés. Nous signalons les

travaux remarquables de M. Dolg et[dD] entrepris en 1997 sur la série [COiA] pour les

éléments lanthanides Ln = Ce, Nd, Tb et Yb. Sesmtraont pu confirmer le caractére
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ionique prédominant des liaisons'"l4COT.

Nous nous sommes donc intéressés a cette familtomposés sandwich trivalent dans le
contexte de la différentiation Ln(llI)/An(lll) afind’'identifier les facteurs ionique et/ou
covalent pouvant avoir des effets sur la séparateses radioéléments. En effet, les ligands
cyclooctatétraényle, contrairement aux autres tigaaxtractifs et sélectifs, n'ont pas éte

étudiés dans ce contexte.

[I.2. Présentation générale des compld&€3T ,M] " :
1.2.1. Le ligand cyclooctatétraényle COT:

Comme le montre la figure 6, keyclooctatétraényle COTest un ligand formé par
réduction du cyclooctatétraéfg3]. Il devient alors plan et peut se coordiner a uitam
actinide ou lanthanide ayant un rayon ionique irtgoadrselon un mode de liaison octahapto
n® CgHg? comme illustré sur la figure 7. Considéré comroergur tétradentate & 4 paires

d’électronm, 10 selon la regle d’aromaticité de Huckel de 4n+2

/ i
VN |

N—

Figure 6: structure du ligand di-anionique COE (CgHg)™

M
Figure 7 : mode de coordination® du ligand GHg>.

Pour mieux comprendre ce mode de coordination enédjuligand @Hg? nous avons
tracé le diagramme des OM frontieres de typeprésenté sur la figure 8.
Dans un complexe bis(cyclooctatétraenyle) @@T ou le métal central lanthanide ou
actinide, est pris en étau entre les deux cycleanidinique donnerait des interactions
covalentes de donation et de rétro-donation detygssentiellement permises par la symétrie

Dgn. En effet, le métal central engagerait ses odstde valence (n-1)d et (n-2)f (n=6 et 7
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pour Ln et An) avec les OM et n* du groupement (§g),*. Les OM vacantes de ce
dernier, sont a caracter® anti-liant mais susceptibles d’accepter des ébest provenant du

métal central par effet de rétro-donation mésaligand.

{2}
420

-
-
-

OM 11: donatrices

OM Tt* : acceptrices
retro-donation
M_—~ COT

donation
COT— M

COEHEME T

30220

Ay
—_ .H_ a
alg

COT?

(coT),*

Figure 8 : Diagramme des OM du ligand COT?et de I'entité COT* en symétrie B,

[1.3. Calcul des géomeétries moléculaires :

11.3.1. Analyse structurale :

Comme illustré sur la figure 9, la structure moléoe des complexes [CQM]
optimisée est analogue a un sandwich parfait ceggde deux cyclooctatétraényle COT plan
coordonné chacun d’entres eux, au métal centrahaeh mode de coordinatioff-CsHg en

symétrie B3y

Figure 9 : structure optimisée du composé anionique [(GOI]) en symétrie B).
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Dans le tableau 1, nous reportons les résultatsadcul d’optimisation des géométries
moléculaire en base ZORA/TZP/(BP86-PW91). A I'extmpde I'état singulet du complexe
de La(+3) ayant une couche fermé® #ut les autres complexes ont été optimisés dams
états multiplet de plus haut spin comme donné tatableau 2.Les parametres géométriques

considérés sont illustrés sur la figure 10 en donhfiaxemples de complexes du Ndbt

du™s,

Tableau 1 :distances internucléaires (A) calculées dé-{CsHs).M] " et valeurs

expérimentales X-Ray disponible¥[18], ° [17].

Structure M—COT" M—C c—C
moléculaire
[(n°-CaHlg)oM] BP86/PW91 BP86/PW91 BP86/PW91
[La(n®-CgHg)2]™ 2.152/2.138 2.834/2.829 1.420/1.418
[Ce®-CsHs)2] 2.100/2.089 2.801/2.792 1.419/1.418
X-Ray ~2.0758
[Nd(n3-CgHag)s]~ 2.057 /2.050 2.768/2.763 1.421/1.418
[Th(n®-CgHs)2]” 2.092/2.138 2.794/2.829 1.417/1.418
X-Ray ~2.078 ~2.780
[P&@‘f-CgHs)z]_ 1.986 /1.981 2.724/2.18 1.426/1.421
[U(n®-CgHg)2] 1.979/1.954 2.714/2.694 1.421/1.420
X-Ray ~2.020 ~2.737
[Np(n®-CgHs)2]” 1.986/1.990 2.718/2.719 1.420/1.418
[Pu(m®-CsHe)2] 1.993/1.967 2.722/2.702 1.419/1.418
[Am(n®-CgHg)2] 2.007/2.038 2.733/2.754 1.420/1.418

Tableau 2: état de spin et nombre d’occupatiéf{Ln™®) et 5f(An">).

Actinides(lll) Lanthanides(lIl)

lon OC;CHp' nzjueltlspi)lztr:]ltg état de spin lon oiﬁgp' nzjueltlspi)lztr:]ltg état de spin
Th 5f* 2 Doublet |Ce  4f' 2 Doublet
Pa 5f2 3 Triplet Nd  4f 4 Quadruplet
U 5f 4 Quadruplet

Np 5* 5 Quintuplet

Pu 5 6 Sextuplet

Am  5f° 7 Heptuplet
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Figure 10 : Géométrie optimisée et paramétres structurauxutécdu complexe -
CgHg)-M] 7/ M= Nd* et d'U*>.

Figure 11 : ORTEP des complexes [(RC@W) /M=Th*? et U™ [17].

Les résultats du tableau 1, montre qu’il y’'a un beonord entre les calculs théoriques et
les données expérimentalds]. Notamment, dans le cas des complexes du Th(@()I et
d’U(ll), ou les distances M-COT sont tres procldescelle observée en diffraction X. Il faut
signaler que les calculs ont été toutefois entsepn symétrie ) sur des models non
substituées  f-CgHg)-M"]". Les complexes réels sont plus gros et sont dmufer
M[COT(TBS),], avec TBS ='BuMe,Si comme illustré sur la figure 11. La déviation
proviendrait donc, des effets stériques plus ingrist dans les complexes expérimentaux.

Pour les complexes des lanthanides, la variatiendigtances M-COT est en accord
avec celle du rayon ionique trivalef@2]. Pour les actinides primaires Th-Am en outre, la

variation M-COT n’est pas paralléle a celle desHanides avec une déviation maximale pour
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le complexe d'uranium. Nous illustrons cette vamatde la distance M-COT en
fonction des rayons ioniques du métal dans lesdgd2 et 13.
A partir de I'Am surtout, les distances M-COT cadéms se rapprochent de celles obtenues
pour les lanthanides. Ceci est du au fait que désides trans-uranium ont un comportement
lanthanidique. Ces propriétés structurales seratibralisées par I'analyse Mulliken et

'analyse Orbitalaire.

2,16
2,14 A
2,12 A

2,1+
2,08
2,06 -
2,04
2,02 A

Ln(ll)-COT (A9

1,032 1,01

Ce

rayon ionique (A9

Figure 12 courbe de variation des distances Ln(l1)-COT emction des rayons ioniques du
métal Ln(lll).

2,12 4
2,1
2,08 -
2,06 -
2,04
2,02

1,98 -
1,96 -
1,94 -
1,92

An(III)-COT (A
N

1,08 1,04 1,025 1,011 0,975

Am

Pu

U Np

rayon ionique (A9

Figure 13 courbe de variation des distances An(ll1)-COT amction des rayons ioniques
du métal An(lll).

Comme attendu, on constate que les distances hgatatt M-C dans le cas des complexes
lanthanides diminuent avec I'augmentation du nuna¢omique Z selon I'ordre La > Ce > Nd
obtenu par le calcul BP86 et PW91. Dans le casdeplexes d’actinides au contraire, cette
diminution M-C ne suit pas toujours celle du rayonique Th > Pa > U > Np > Pu > Am.
Les distances C-C se situent entre les deux valei$9A et 1.421A obtenues par la
fonctionnelle BP86. Celles calculées pour le lighne COT? sont de I'ordre de 1.426A.
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D’aprés les résultats du tableau 1, les distancémlsigand dans le cas des complexes
lanthanides suit donc la variation des rayons ioesg Ce qui signifie que les liaisons*fn
COT sont a caractére ionique prédominant. Alors ghez les complexes analogues
d’actinides, cette variation distance-rayon ionigqo&st pas toujours respectée. Les
interactions Ai°-COT présentent un caractére covalent plus prononcé

La courbe illustrée sur la figure 14, montre laiat@on des distances M-COT en fonction des
rayons ioniques du métal An(lll). Les distances KATCsont celles obtenu par nos calculs
ZORA/TZP/BP86 et celles obtenue par calcul abenifil0] et les résultats expérimentales
[17]. Les résultatab initio retrouvés dans la littérature s’éloignent plud'ebepérience, alors

gue ceux obtenus par nos calculs sont en bon aawerdl’expérience.

2:25 1 —e—DFT/BP86
2,2 —a -
8 - —=— ab-inition
2,15 \ Exp
T 2,1
g T~
5 2,05
2 2 . —
— ¢ ——— %
1,95
1,9
1,85
1,032 | 1,01 | 0,983 | 1,08 1,04 | 1,025 | 1,011 1 0,975
La Ce Nd Th Pa U Np Pu Am
rayons ioniques

Figure 14 distances M-COT (A) en fonction du rayon ioniguéallique An(ll1)/Ln(lIl)
compareées aux calculs ab initio et celles donneed’ @xpérience.
[1.3.2. Analyse de Mulliken :

Nous avons effectué une analyse de population diéikhy en spin ‘unrestricted’

dont les résultats sont reportés dans le tablednBs ce tableau 3, on donne la densité de
spin métallique calculée et la charge nette glotakeions Ln(lll) et An(lll) et celle du ligand
(COT),™. Figurent aussi dans ce tableau, les populatiessorbitales 5d, 4f et 6d, 5f des
lanthanides et des actinides respectivement g@lpslations de recouvrement des liaisons M-
COT et C-C pour le spia et ainsi que la sommetp.
De maniere générale, la charge nette calculéelpsuons actinides et lanthanides est plutot
faible comparée a I'état d’oxydation +3. Pour lessi Ln(lll) toutefois, la charge nette reste
élevée comparée a celle des ions actinides (IBEi @eut s’expliquer par une forte donation
(CgHg)2* — M™ chez les complexes d'actinides. Ceci est aussititt par la diminution de

la charge de ligands C@Tformellement -4.

-35-



Chapitre 1l Etude des complexe©[(GM] "

La densité de spin quant a elle, est en plus fajbke les états de spin libre du métal.
Dans le cas des complexes d’actinides, la densitdah uranium et I'ion Protactinium est
2.86 et 1.49 au lieu de 3 et 2 dans leur état gudelr et triplet . Ceci suggére en effet
I'existence des effets de rétro-donation M(#) COT,* importantes.

Il faut en outre noter que la densité de spin rigte est essentiellement localisée sur les
orbitales f des ions lanthanides et actinides coremaontre les valeurs des populatienst
B des orbitales de valence d et f.

Les populations de recouvrement M-COT sont calsufiaur les huit liaisons M-C et
les résultats du tableau 3, indiquent des valdutdtfaibles pour 'ensemble des complexes.
A I'exception des ions TH (0.06) et P (0.03), les liaisons actinides(+3)-COT semblent
posséder un caractéere ionique important. Dans dedea lanthanides, ces populations Ln-
COT ne subissent aucune variation.

Tableau 3: Analyse Mulliken pour les compleXés®-CsHg)-M] obtenue par calcul

ZORA/BP86/TZP.
lon Dens. Charge nette Population Orbitalaire Population de
métal de spin globale Métallique recouvrement
métal atome-atome
M*™  (COT)* Spin d f M-COT Cc-C
La* - +1.00 -2.00 - 1.57 0.42 0.050 0.427
a 0.80 1.22 0.026 0.214
B 0.77 0.22 0.024 0.216
Ce" 1.03 +0.99 -2.00 a+p 1.57 1.45 0.050 0.430
o 0.78 3.39 0.029 0.213
B 0.70 0.15 0.023 0.215
Nd*? 3.35 +0.96 -1.96 a+p 1.48 3.55 0.052 0.428
o 1.66 0.40 0.046 0.207
B 0.87 0.38 0.022 0.206
Th*® 110 +0.16 -1.15  atp 2.53 0.79 0.068 0.413
o 0.99 1.80 0.023 0.168
B 0.89 0.44 0.013 0.205
Pa’ 1.49 +0.58 -1.58 a+p 1.88 2.25 0.036 0.373
o 0.75 3.09 0.008 0.187
B 0.88 0.42 0.000 0.209
us 2.86 +0.52 -1.52 at+p 1.64 3.51 0.008 0.396
o 0.84 4.29 0.011 0.201
B 0.70 0.35 0.001 0.212
Np* 4.16 +0.51 -1.51 at+p 1.55 4.64 0.012 0.413
o 0.79 5.39 0.012 0.206
B 0.63 0.28 0.000 0.215
Pu 5.36 +0.58 -1.58 a+p 1.42 5.66 0.012 0.421
o 0.76 6.40 0.008 0.210
B 0.62 0.25 0.014 0.215
Am*3 6.36 +0.64 -1.64 a+p 1.39 6.65 0.022 0.421
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Les populations de recouvrement des liaisons C-ICulées pour le ligand COT
complexé sont plus faibles que celles calculées [goligand libre de I'ordre de 0,50. Cette
diminution des populations de recouvrement quides I'effet de la forte donationgBg* —
An*3, est tout a fait en accord avec I'allongement dialson C-C signalé dans le tableau 1.

11.3.3. Analyse Orbitalaire :

Nous représentons sur la figure 15 le diagrammevdi@s complexesn-CgHg),M"
(M*™ = Th, Pa et U) en symétriegPcalculé en spin-unrestricted. Les pourcentages
d/f/IM/COT, sont donnés pour chaque OM avec la symétrie qgonemnte. Nous avons
egalement dessiné les OM les plus significatifs.

Pour les trois complexes, les OM les plus hauteanias de symétrie hebagq et 5a,
sont a caractére essentiellement métallique, decpotage 33-69%, 82-92% et 81-93% pour
les complexes f-CgHs)-Th], [(n®-CsHsg)2Pa] et [®-CsHsg)U]™ respectivement. L'effet de la
donation ligand (gHs),™* — métal, est traduit par les OMz3et 3e,. La retro-donation quant
a elle, se manifesterait au niveau des SOMO a tggieamétallique essentiellement.

Dans le cas du complexe d'uranium §&CsHs)2]" qui contient 3 électrons
célibataires ; ces derniers sont décrits par (@ de symétries g et &, Pour la SOMO-2
de symétriebayg, elle est a caractere 5f majoritaire et dont lerpentage est de 94.7 %. La
SOMO et SOMO-1, ces deux OM sont doublement dégémséde symétrie geet sont
délocalisées entre le métal et le ligand COT. Lergentage des OA 5f() est de 79.2 %
pour le métal d’uranium et 18.5% pour I'OM vacantedu ligand COT. Ces OM dégénéree
3ey, traduit au fait I'effet de la rétro-donation U{jiIH> COT.

Dans le cas du complexes protactinium {PafsHs)2] ", I'OM métallique dégénérées de
symétrie3es, égalementmontre qu’il y a une forte interaction entre lebitales 5f du métal
Pa et les OM vacantes du ligand COT. Elle semble méme étre plus impadajue dans le
cas du complexe d'J en raison du pourcentage de ligand qui est plpsitant de 35.4%.

Contrairement au complexe d’uranium(+3), le diagrerdes OM du Thorium Th-
CsHs)2 ™ montre I'absence d’OA 5f métallique au niveau @84F occupées. En effet, c’est
les OA 6d qui prédominent et interagissent avepamrcentage de 69% dans la SOMO de
symétrie 5g qui traduise I'effet de la donation ligard meétal. La configuration de I'état
fondamental du complexe Thserait probablement & caractére® @h accord avec les

observations expérimentalgs].

-37-



E(eV)ﬂ r SGJ.U
<<:=- 3esy —
2.5 S =

» | 59%(33-69)

1.5 =“=- 5alg\ .
1] B

(69.0/0/89.5/8.5)

0.5
0
(0/9.9/9.9/87.5)
-0.5
A A —l—m ——l—m
1 ——a —f—m 392u v 7
-1.5_ “ “ = ———=a
——a —F— 3629 7 7
-2
-2.5_]
-3
(0/0/1.7/95.6)
-3.5
= =T 4ew Y ]
4 A A
——m —f—m 3919 '] Y
spina spinp
[(COT),Th]"

%(d/fIM/COT »)
6alg ——
Sy =

5f%(82—92;\ g

(0/65.4/65.4/35.4)

-3
(17.5/0/17.5/80.4)

= =0,
HE

(11.8/0/11.8/87.3)

+-+-4elu =l=-+—
et

spina spinp
[(COT),Pa]

——= | 5/%(81-93)

T W

Ao A se, (079.2/79.2/18.5)

A
[ —— ] 5319 \ i\
ﬁ (0/94.7/94.7/4.6)

(16.7/0/16.7/79.5)
A =

4t o
4

A

(0/9.8/9.8/85.4)
A A 4ey, % 17

A
— T ——= 3619 Y

spina spinf
[(COT),UI

Figure 15: Diagramme des OM pour les complexes sandwitiCgHs).M", (M*® = Th, Pa et U) en symétriegh
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Dans le cas des complexes des lanthanides J0@TLn* = La, Ce et Nd), I'analyse
des OM frontieres est reportée dans le tableau cbrmparée a celle des complexes trans-
uranium [COBAN] (An*3 = Np, Pu et Am).

Nous figurons sur ce tableau, la composition des f@vitieres en pourcentage de
I'ion métallique (d/f) (%) et celle des orbitalea ttagment la COX%), avec la symétrie
correspond a chagque OM ,pour le nhombre 'occupafime) de chaque OM, nous donnons
seulement celles des spin
A l'exception de complexe de thde couche fermée B, les résultats du tableau 4
montrent un caractére f prédominant les OM froeedans les autres éléments. La
participation du ligand COT dans ces OM, restetikgment faible. Ce qui implique une
interaction covalent métal-ligand plutét tres faillussi.

Tableau 4: Analyse des OM frontiéres de [CE]” (M** = La, Ce, Nd, Np, Pu et Am).

Complexe OM occ %(d/f) %COT, | Complexe OM occ %(d/f) %COT;
[COT,La]l” 3ew 2 0/6.9 94.6 [COT,Np]” 5a& 1 0/95.8 2.6
5ay O 59.9/0 30.6 ey 2 0/88.9 9.3

5¢, 1 0/94.9 2.0

4e, O 0/78.1 17.7

[COTCe] b5a 1 0/97.0 2.2 [COT,PU] 3ey 2 0/93.4 6.4
ey O 0/92.3 7.3 S5y 1 0/96.3 2.8

5¢, O 0/97.2 0.0 5e,, 2 0/94.9 3.4

e, O 0/90.6 9.0 4e, O 0/74.1 24.2
[COT,Nd] 5e, 1 0/97.7 0.5 [COT,Am]” 5&, 1 0/97.1 15
ey 2 0/97.3 2.3 ey 2 0/96.6 3.0

5, O 0/98.2 0.7 5e,, 2 0/95.8 0.0

e, O 0/78.9 19.0 e, 1 0/56.3 42.7
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[1.4. Conclusion :

Les calculs DFT entrepris dans le cadre de la ndéthorelativiste
ZORA/TZP/(BP86/PW91) sur la série des complexeslwarh anioniques des Lanthanocene
[COT.LN] trivalent (LA™ = La, Ce et Nd) comparés a leurs homologues Acénes
[COT,An]” (An*® = Th — Am), a permis de comprendre le mode dediai® des ligands
cyclooctétraényles et son effet sur la stabilisate ces especes a valence métallique faible.
De plus, les géométries optimisées sont en bonr@dcaeec les structures obtenues par
diffraction X-Ray. Ce qui a permis de valider natpgoroche théorique.

Dans le contexte de la différentiation Ln(lll)/AH]) cette étude a mis en évidence un
caractére ionique plutét important dans I'ensembies Lanthanocene [CQ@ONn] et
actinocenes [COAN]” considérés. Toutefois, I'analyse électronique bttalaire entreprise
sur les complexe d”actinides, montre I'existenaendcaractere covalent non négligeable.

Ce caractere covalent se traduit par des distaAneSOT courtes comparées a celles Ln-
COT calculées pour Lanthanides. Ceci est partiarient vrai pour le complexe d’U, Pa et
Th. Cette diminution des distances n’obéisse pda mariation du rayon ionique. Ces
caractéristiques structurales militent pour un&dgtiation Ln(ll)/An(l11).

L’analyse Mulliken en spin unrestricted pour lest&tmultiplet de plus haut spin, confirme le
caractere métallique prédominant les OM frontierecaun fort pourcentage des orbitales f
pour I'ensemble des composés étudiés.

La charge nette portée par le métal central esbiplaibles comparée a I'état d’'oxydation +3.
Ce qui traduit des effets de donatioff-CsHs) — M™* fortes. Les diagrammes d’'OM
confirment également le caractere covalent desactiens An-COT mises en jeu notamment
dans le cas des composés de Pa, U et Th. Danss lducaomplexe du thorium(+3), la
configuration de son état fondamental est trésaitement [Rn]6Y

Le rOle des orbitales 5f en particulier dans le @agrotactinium et d’'uranium, se manifeste
par des effets de rétro-donationAr> (n®-CgHg)? qui conduisent au peuplement des @M
vacantes et anti-liantes. Dans le cas des Ln(lil) cantraire, les orbitales 4f restent
essentiellement localisées sur le métal et negyaetit pratiquement pas dans les liaisons. Ce
qui expligue en partie, le caractere ionique fods dlanthanocénes relativement au

actinocenes.
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Chapitre Il Etude des complexedlX

l1I.1. Introduction :
Nous nous sommes intéresseés dans ce chapitréudel’d’une famille de composés de
formule générale 3M-L (la figure 1) dans le contexte de la différatiton Ln(111)/An(11l) afin

d’identifier les facteurs ionique et/ou covalentipant avoir des effets sur la séparation de ses

radioéléments.

Les composés ML sont des modeles
tris(cyclopentadienyle) GMIL utiliser dans I'extraction sélective des radéménts[1]. Le

ligand Cp est remplacé par I'halogéne plus petitsngai posseéde un pouvoir de donation

pour les structures expérinenta

voisin.
La figure 1 montre les complexegML, dont : X est un halogene (I et AY) est le métal

trivalent soit Actinide (AR*= Th, Pa, U, Np, Pu et Am) et Lanthanide {{a La, Ce et Nd)

et L) le ligand, qui varier entre deux différents types :

* Ligand de typeo donneur : on prend I'exemple de BH
* Ligand de typec donneur et accepteur : CO, CNNCMe, pyrazine et la pyridine

& x

X — |

—

@ll’lll,lllu
X

Figure 1 : structure des complexesM:L optimisées en symétrie\C

On s'intéresse dans ces complexes au mode denliaisétal-ligands, et plus

particulierement au role des orbitafedu métal actinide(lll)/lanthanide(lll). Nous es®rons

d’analyser le caractére des interactions métahtiget le mode de coordinati@anou 1t des

différent ligands considéreés.
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l1l.2. Présentation des ligands (L) :

[11.2.1. Ligand NH3z o donneur.

La molécule NHest un ligand se coordonne en général a travemriad’'azote selon
un mode monodentate. C’est le doublet libre dert'@td’azote, qui va assurer I'établissement
d’une liaisonc dative et qui est représenté sur la figure 2 donlaastructure électronique de

la molécule.
A

23
T OM o donatrices
'T+ % 1e NH;—» M
% 1a

Figure 2 : Diagramme qualitatif des OM déHzensymétrie Gy.

[11.2.2. ligand de typeo donneur etrr accepteur.

Les ligands carbonyle (CO), cyanure (EGNIl'acetonitrile (NCCH), la pyrazine
(N2C4H,) et la pyridine (NGH,4) sont tres utilisés en chimie de coordination uhetaux de
transition et ceux des élémentf{4]. Leur pouvoir de donation important leurs perntte
de se coordonner assez facilement aux métaux dansomplexes organométalliques et de
stabiliser leurs états d’oxydation multiples. Dadescas des éléments f trivalent qui nous
intéressent, nous pourrions évaluer la différeiotiatn(lll)/An(lll) grace a ce pouvoir de
donation et de rétro-donation qui peut aussi seifestar pour les ligands fortememt

accepteur tel que le carbonyle CO ou I'acetonitdi@Ve.

a- Les ligands CO et CN

Nous représentons sur la figure 3, le diagrammétgtibdes OM pour les deux entités
iso-électroniques CO et CNLes deux ligands somtaccepteurs et se lient au métal grace au

doublet labile porté par I'atome de carbone.
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EA

2mJ OM 1t* : acceptrices
M— CO

ﬁ 30 % \ ,
Oo— OM meto : donatrices

CO— M

Figure 3 : Diagramme qualitatif des OM de CO et @N symétrie C(LIN)

La présence des OM* vacantes relativement basses en énergie, assucarlcterer-
accepteur du ligand. Pour le cyanure anionique’),Gnduira a des complexes anioniques
de forme [%M-L] /(M = An"3/Ln**) afin de considérer I'état trivalent des métaux.

b. Le ligand NCCHjs:
La figure ci-dessous représente un diagramme tqtitliles OM de I'acetonitrile en
symétrie Gy.

B\

OM Tt : acceptrices
M — NCCH

OM 1teto : donatrices
NCCHy—» M

Figure 4 : Diagramme qualitatif des OM de NC@eéh symétrie ¢.

Comme le montre la figure ,I'acetonitrile posseds @M occupées de typeet © pourraient

étre des OMv et = donatrices et des OM vacantespourraient étre des OM acceptrices.
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c. Les ligands N-aromatiques : pyrazine et pyridine

Les composés azotés occupent également une paottanie en tant que bases de
Lewis utilisées comme ligand$]. Les ligands azotés sont plus donneurs d’électoues
accepteur. Parmi ces bases azotées monodentgigsdiae, la pyrazine (figure 5), qui ont
été I'objet de plusieurs étudps.

ole

Figure 5: la pyrazine et la pyridine.

Le diagramme d’orbitales moléculaires de la pyraahla pyridine est présenté sur la
figure 6, tous les deux ligands ont des orbitalesipées (HOMO) d’'un caracteke donc ces
OM seront les responsables de la donation liganthétal .les premiers OM vacantes sont

de caractérer* pourraient étre les responsables de I'acceptatiétal— ligand.

EieV) E(eW)
| -1.0% |
\ -1.28
-1.46 s
S 19 4 g - daa
1 -6.00 1
\ -6.86 |
=599 4 % 1%2a =

719 :
T

pyridine

pyrazine
Figure 6: Diagramme des OM de la pyrazine et la pyridine
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[11.3. Calcul des géométries moléculaires :

[11.3.1. Cas des complexessMNH 3 :

[11.3.1.1. Analyse structurale :
Nous commencgons cette série par I'étude des compléa formule généralgM-NH3,

afin d’étudier l'influence de ligand NHo donneur sur la différenciation des An(l11)/Ln(LIl)

Sur la figure 7 est illustrée la structure moléoelae ce type de composeés.

I
Figure 7: Géométries optimisées des complexisNHs.

Afin de pouvoir quantifier I'impact des effets rel@stes sur la géométrie moléculaire
des complexes considérés, nous avons entreprisatteds d’optimisation DFT sans et avec
les effets relativistes en symétrig,€n utilisant les deux fonctionnelles GGA : BP86 et
PWOL. Les effets relativistes ont été introduisl\Hamiltonien scalaire ZORA.

Le tableau 1 présente uniquement les résultats nabteavec la méthode
ZORA/BP86/TZP dans le cas relativiste (R) et naativiste (NR). Les calculs entrepris par

la fonctionnelle PW91 sont reportés en annexe @ [@dableau 4).

Tableau 1 :parametres structuraux calculées dkIL en non relativistes (NR) et relativistes

(R).
Distances (A) Angles (%)
Complexe IQ? | Etat de spin M-N M-I [-M-N
meta NR R NR R NR R

IsLa-NH;  La™  Singulet ¢f°) 3.067 3.012 6.672 2.627 90.0 92.2
IsCe-NH;  Ce™®  Doublet éf') 2.649 2584 3.029 2984 90.2 91.9
IsNd-NH;  Nd"™  Quadruplet4f®) 2.657 2.529 3.119 2979 91.0 919

IsTh-NH;  Th*™  Doublet 6f) 2.702 2.641 3.097 3.005 916 91.7
Is3U-NH; U™ Quadruplet$f) 2.727 2522 3.110 2978 87.7 918
IsNp-NH; ~ Np™®  Quintuplet 6fY) 2.703 2519 3.188 2968 88.8 91.3
IsPu-NH;  Pu™®  Sextuplet %f°) - 2.531 - 2.969 - 91.8
I;Am-NH;  Am™  Heptuplet 6f°) - 2555 - 2.988 - 93.1
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Tout les complexes ont été optimisés dans leuts étaltiplet (colonne 3 de tableau 1), a
I'exception de I'état singulet du complexe de L3(#Bi présente une couche fermée’)4f
Nous donnons dans ce tableau 1, les distances {R)e¥IM-1 et les angles de coordination I-
M-N (°).

Comme attendu, les effets relativistes se maniieste niveau des géométries moléculaires,
par le raccourcissement des distances métal-ligarala contraction des orbitales internes ns
et np et expansion des orbitales externes (n-1ja-2}f [7]. Cela, conduit a une stabilisation
des édifices moléculaires par l'augmentation duaatére covalent des complexes en
particulier ceux d’uraniuns].

Dans le cas des Ln(lll), la contraction lanthanigigest bien reproduite par le calcul
relativiste. En effet, les distances Ln-ligand abdes par ZORA, diminuent le long de la série
La-Nd. Pour les angles de laissons par contre,piésde variation géométrique sont notées
entre le calcul relativiste et non-relativiste spofir les actinides U et Np ou cette variation
atteint en moyenne [2.5° - 4.1°] .

Les calculs non-relativistes reproduisent mal léongétries moléculaires selon le
modeéle purement ionique. La prise en compte degactions relativistes est donc essentielle
pour I'analyse de la structure électronique.

Pour la différentiation Ln(ll1)/An(lIl), les effetselativistes reproduisent ce phénomene
contrairement aux calculs non-relativiste. La corajz@n relativiste des distances An-ligand
avec ceux Ln-ligand, montre qu’il existe bien urcc@urcissement toutefois faible, des
distances An(lll)-N par rapport a Ln(lll)-N. A térd’exemple, la distance U(lll)-N calculée
est de 2.522 A comparée a celle de Nd(l1)-N éga2e529 A ce qui n’est pas en accord avec
la variation prévue par le modele purement ioni§Rile Cette différence est encore plus
grande comparée a la distance Ce(Ill)-N calculég.884 A, induit un écart de 0.062 A. Ce
qui est encore plus inhabituel tenant compte dgsnsaioniques +3. Cette différence des
rayons ioniques calculée pour U(l1) - Nd(lIl) ek 'ordre 0.042409].

[11.3.1.2. Analyse de Mulliken :

L'analyse de population de Mulliken est entreppsar mieux comprendre le caractere
ionique et/ou covalent des liaisons métal-ligandasien jeu. Malgré qu’elle soit fortement
dépendante des bases d'orbitales utilisées, elimgietoutefois de maniére qualitative

d'évaluer ce caractere.
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Les résultats de cette analyse de population ddikdnlpour les complexesM-NH3, sont

reportés dans le tableau 2. Les valeurs des chgtgeales portées par le métal et le ligand
NHs, la densité de spin du métal et les populationsedeuvrement des liaisons M-N et M-I
son également données.

La densité de spin calculéddeuxieme colonne), est la différence entre lesuladipns
métalliquea etp. Les résultats du tableau 2, montrent un bon dcawec I'état de spin pour
chaque systeme.

La charge nette portée par les lanthanides edefadmparé a I'état d’'oxydation formel +3 de
ces ions ; ceci s’explique par la donation Ligandnétal.

Cet effet est remarqué aussi au niveau de la cligrdigand NH, (qui est neutre dans
son cas libre) qui ce varier de +0.15 pour le Lanéh(La) a +0.16 pour les éléments Ce et
Nd. Pour les liaisons Lanthanide—ligand, les vaalde populations de recouvrement Ln-N
sont de maniéres générales tres faibles, comparégles obtenues pour les liaisons Ln-l.

Comme pour les éléments Lanthanides, La charge peftttée par les Actinides est
faible comparé & I'état d’oxydation +3 de ces ipparticuliérement dans les cas des et
Np*3, qui peut s’expliquer par la donation Ligardmétal.

Pour les liaisons Actinide-ligand, les valeurs dpylations de recouvrement An-N sont de

maniere générale faible et varient de 0.01 a (p@4,contre les valeurs de populations de
recouvrement An-l sont importantes et tres prodeselles des valeurs dans le cas des
lanthanides.

Tableau 2: Analyse de population de Mulliken pour les caampblsM-NH3
(M*3= La, Ce, Nd, Th, U, Np, Pu et Am) obtenue pacuialelativiste ZORA/BP86-/TZP.

lon Dens. Charge nette Population de recouvrement
Métal  de globale Orbitalaire

M spin

M Ligand M-N M-I

La*® - +0.33 +0.15 0.01 0.40
ce® 107 +0.31 +0.16 0.01 0.39
Nd™® 334  +0.32 +0.16 0.00 0.38
Th*®  1.06 +0.05 +0.12 -0.01 0.41

u® 326  +0.03 +0.12 0.01 0.38
Np™  4.21 +0.07 +0.14 0.04 0.37
Pu® 545  +0.18 +0.13 0.04 0.35
Am'® 6.63  +0.22 +0.13 0.04 0.35
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[11.3.1.3. Analyse Orbitalaire :

Apres l'analyse structurale et celle électroniqeeNulliken, I'analyse orbitalaire est
entreprise afin de mieux comprendre l'interactiotreele métal central et le ligand MH.e
diagramme des OM des complexgd-NHs, (M™= La, Nd et U), illustré sur la figure 8, est
obtenu apres un calcul relativiste en symétge Bous avons considéré I'état singulet pour le
complexe de L& (4f°), et quadruplet pour les élémentsfghf) et U (4F).

Nous avons porté sur ces diagrammes, les OM frestiét les pourcentages %(d/f/M/I/j)H
pour les contributions orbitalaires métalliqued @ eelle des deux ligands Nt | en spin
etp.

Pour les complexes de Nd(+3) et U(+3), les nivedes OM frontiéres occupées : SOMO,
SOMO-1 et SOMO-2, sont a caractere meétallique nitajog. Ces dernieres, sont représentés
par les symétries 7et 8a et ne montrent aucune interaction orbitalaireestdrmétal et le
ligand NH;. Cela, s’explique par I'absence totale d’effetrd&o-donation du au caractéve
donneur uniquement de NH

Plus bas en énergie, se trouvent les OM reprédel@mrdoublets libres de I'lode avec un
faible caractere métallique de 5.31%, 5.91% et%.®8dur les orbitales d du métal U, Nd et
La respectivement (donatior+ métal).

En conclusion, la différentiation Ln(l11)/An(lll) @hs le cas des complexgM(NH3)

apparait faible en dépit du raccourcissement daarmtie An(lll)-N comparé a celle Ln(l11)-N

du essentiellement a la plus forte affinité desebazotées envers les ions actinides trivalents.
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[11.3.2. Cas des complexes4M-L /L = CO, CN’, NCMe
[11.3.2.1. Analyse structurale :

Nous présentons dans le tableau 3, les résultataldul d’optimisation des géométries
moléculaires en base ZORA/TZP/BP86. A I'exceptian léétat singulet du complexe de
La(+3) qui présente une couche fermé® #fut les autres complexes ont été optimisés dans
leurs états multiplet ,comme mentionné précédemyiveittableau 1).

Les géométries optimisées des complexgd-K sont représentées sur la figure 9, avec X un
halogene (F), les résultats de nos calculs en B&®A/TZP/BP86 sont regroupés dans le

tableau 3.

F
F3M-CO F3M-CN- FsM-NCMe

Figure 9: Géométries optimisées des complexsd-E /L=CO, CN et NCMe

Tous les complexes ont été optimisés en symétrie C

Le tableau 3 regroupe les paramétres structuaigulés a savoir ; les distances M-L (M-C
pour le CO et le CN M-N pour le NCMe) et M-F ainsi que les distanggsa-ligand : C-O,
C-N, N-C et les angles de liaisons F-M-L .

Les résultats du tableau 3, montrent une diminutl@s distances M—F dans la série
lanthanide et actinide La-Nd et Th-U en accord daecariation du rayon ionique. Pour les
trans-uraniums, la diminution se fait plutét sefondre Am-F > Pu-F > Np-F.

Dans le cas de ligand CO, pour la série des lartbanon remarque une diminution des
distances Ln-C de La a Ce. Pour leurs analoguean@$l), on observe une diminution des
distances métal-C selon I'ordre Am-C > Pu-C > Th-8p-C > U-C> Pa-C.

On observe un allongement au niveau de la dist@rGe(1.16A et 1.18 A pour U et Pa) par
rapport aux autres éléments. Ces deux observat®nggcourcissement remarquable dans la
distance M—-C (M = U et Pa) et l'allongement de latahce C-O, suggérent fortement
I'existence des effets de rétro-donation actiriddéigand.

Nos résultats sont en bon accord avec les obsaengagxpérimentalefl] dans le cas de

complexe tris(cyclopentadieényle) ¢wCO d'U(Ill) [1]. On observe effectivement une
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diminution de la fréquence de vibration du ligan@ €omplexé d’uranium(lll) par rapport a
celle du ligand libre. Ceci s’explique d’apres i@érature par un transfert de charge U(lII)
vers les OM™* du CO ce qui rallonge la distance C-O et donetade plus faible.

Le ligand CN donne des résultats semblables a ceux obsereeslavigand CO et
confirment le caractere® accepteur de ces deux ligand.
Dans le cas de ligand NCMe, les calculs DFT montarraccourcissement des distances M-

N pour les complexes d’actinides par rapport a s lanthanides.

Tableau 3 :paramétres structuraux calculées ceME / L = CO, CNet NCCH .

Distances (A)

lon CO CN NCCH3

métal M-C C-O M-F |[M-C C-N M-F M-N N-C M-F
Lat3 3.039 1.134 2.135| 2.674 1.175 2.178| 2.703/[2.66] 1.160/[1.13] 2.144
ce" 2.708 1.148 2.085| 2.632 1.175 2.151 2.595 1.166 2.111
Nd*3 2.916 1.134 2.080| 2.597 1.175 2.118 2.646 1.160 2.089
Th*? 2.517 1.174 2.118| 2.611 1.174 2.143 2.346 1.207 2.137
Pa 2.328 1.180 2.088| 2.570 1.175 2.122 2.370 1.185 2.094

U*  2.415/[2.53] 1.167 2.071| 2.575 1.175 2.117| 2.367/[2.61] 1.181/[1.19] 2.092

Np* 2.497 1.155 2.069| 2.573 1.175 2.118 2.465 1.171 2.093
Pu* 2.572 1.146 2.074| 2.535 1.176 2.134 2.501 1.165 2.099
Am™*? 2.698 1.137 2.086| 2.547 1.17/5 2.134 2.552 1.161 2.099

Angles de liaisons (°)

lon CO CN NCCH3;
métal F-M-C F-M-C F-M-N
La® 100.3 109.8 104.8
Ce" 106.2 109.8 104.7
Nd*3 100.1 110.5 104.1
Th* 110.0 114.0 110.0
Pa’ 112.3 113.4 112.3
u* 113.8 113.0 112.2
Np*3 112.0 112.2 111.3
Pu* 108.3 109.0 107.5
Am™*3 105.3 110.6 108.8

" résultats R(X) entre crochit, 6, 10]

52



Chapitre IlI Etude des complexediX

Nous avons également une augmentation plus imperties distances N-C dans le cas des
actinides(lll) par rapport aux lanthanides. Celmfeme encore une fois, le caractere rétro-

donneur covalent des interactions An(lll)-NCMe daime a celui noté pour les ligands CO et

CN

[11.3.2.2. Analyse de Mulliken :

Nous avons effectué une analyse de population dékely, en spin ‘unrestricted’, les
résultats sont reportés dans le tableau 4. Dargen®ger, figurent la densité de spin et la
charge nette métallique ainsi que la charge glothededifférents ligands CO, CEt NCMe,
et les populations de recouvrement des liaisons (@0, C-N et N-C), pour les complexes
FsM-CO, iM-CN™ et BEM-NCMe respectivement, ainsi que la population eleouvrement
de la liaison M-F .Tout ces résultats sont dorpads la somme des spinet 5.

Les résultats du tableau 6, montrent un bon aceatte I'état de spin pour chaque
systéme et la densité de spin calculée, sauf psuélEments Ce, Th, Pa, Np, Pu et I'U pour
les ligands CO et NCC¥ion constate une diminution de la densité métadligeci est du a
un transfert de charge métat ligand qui semble plus forte dans le cas de cexal
FsUCO.

D'un autre cbté, les charges négatives portéelepdigands sont de manieres générales, plus
importantes dans le cas des complexes d’actinidésildement négatives dans les cas des
complexes des lanthanides.

Ces propriétés électroniques, signifient la présates effets de rétro-donation As ligand
fortes dans le cas des complexes de Th(+3), Pa&t+3)+3), plus faible chez les éléments
Np(+3) et Pu(+3) et quasi-nulles dans le cas d’émm(+3). La charge nette portée par les
actinides et les lanthanides, est faible compafétat d’oxydation formel +3 de ces ions;
ceci s’explique par la donation Ligarel métal importante.

Pour la liaison métal-ligand, les valeurs des paftpahs de recouvrements M-C sont
importantes pour la série des Actinides™TtPd> et U™ selon I'ordre Pa-C > Th-C > U-C
comparees aux Lanthanides.

Les populations de recouvrements de la liaison Gedt faibles dans le cas des
Actinides en patrticulier pour les trois complexies éléments Th, Pa et U que dans le cas
des Lanthanides. Cette diminution de populatiored®uvrement est a cause de I'effet de
rétro-donation Métal- ligand est tout a fait en accord avec l'allongetroin cette liaison

gu’'on a déja constaté dans I'analyse structuraéei €onfirme I'importance de la covalence
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entre le ligand CO et le métal dans le cas des\lets en particulier avec les éléments Th, Pa
et U.

Dans le cas du ligand CNes résultats du tableau 4 montrent des valeersharge
nette de lion AR plus faible que celle de [h Le ligand CN porte des charges négatives
plus faibles dans les complexes d'uranium(+3),d#aptinium(+3), et de thorium(+3).

Mémes résultats constaté avec le ligand I'acei{iiCMe).

Tableau 4: Analyse de population de Mulliken pour les cawpk-3M-L (L=CO, CN et
NCMe, M = La, Ce, Nd, Th, Pa, U, Np, Pu et Am).

Complexe I\/IIQ?I Dens. Charge nette Population de recouvrement
FoM-L etal de spin globale orbitalaire

M métal M  Ligand  M-C [oXe) M-F
Lo : +1.63  +0.07 0.03 0.53 0.10

ce" 0.81 +1.64 -0.06 0.09 0.48 0.08
Nd*3 3.09 +1.64  +0.06 0.03 0.52 0.09
Th*3 0.43 +1.87  -0.24 0.28 0.41 0.00
Pa* 1.39 +1.82  -0.25 0.34 0.42 -0.02
FsM-CO y*3 2.62 +1.72 -0.19 0.25 0.43 -0.02
Np*3 3.81 +1.65  -0.10 0.19 0.46 0.00
Pu 4.95 +1.63  -0.03 0.12 0.49 0.03
Am™ 6.09 +1.55  +0.05 0.08 0.52 0.04

M Ligand M-C C-N M-F

La®® - +1.48 -0.61 0.17 0.83 0.09
ce" 1.03 +1.46 -0.62 0.16 0.82 0.08
Nd*3 3.09 +1.50  -0.63 0.16 0.82 0.09
_ Th™s 1.24 +1.08  -0.56 0.22 0.84 -0.11
FsM-CN™ - p s 2.24 +1.11  -055 0.23 0.84 -0.09
u*s 3.20 +1.22  -0.57 0.21 0.84 -0.02
Np*® 4.21 +1.28  -0.57 0.21 0.84 0.00
Pu* 5.12 +1.41 -0.59 0.21 0.84 0.03
Am*® 6.06 +1.46  -0.60 0.20 0.85 0.06

M Ligand M-N N-C M-F

La®® - +0.66  +0.08 0.00 0.89 0.09
ce™ 0.94 +0.67  +0.02 0.01 0.85 0.08
I\II:C3:I\I<I/Ie Nd®  3.09  +0.69 +0.06  0.00 0.90 0.09
Th*3 0.43 +1.96  -0.27 0.12 0.64 0.00
Pa’? 1.80 +1.59  -0.08 0.13 0.70 -0.05
u* 2.81 +1.66 -0.10 0.06 0.75 -0.02
Np* 3.96 +1.66  -0.01 0.07 0.77 0.00
Pu* 5.06 +1.65  +0.03 0.06 0.82 0.04
Am*® 6.03 +1.66  +0.08 0.04 0.84 0.06
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[11.3.2.3. Analyse Orbitalaire :

Nous avons construit un diagramme comparatif d’QMdeux complexess®-L (M*2
= U et Nd) pour les différents ligands, L = CO 6ZMe, pour illustrer la différentiation de
mode d’interaction métal-ligand.

Le diagramme est représenté sur la figure 10 ,noltex partir des calculs en spin
unrestricted et en symeétriesGdont les spinsa et B sont placés dans des orbitales
moléculaires différents.

Nous figurons sur ce diagramme les OM frontieres dleux complexes, les
pourcentages d/f/M/F/L qui représentent les coutiiims propres des orbitales métalliques d
et f du métal aux OM, et la participation globale kiband L(CO et NCCE) dans ces
complexes.

Les OM les plus hautes occupées pour le compeNé@O (7¢ et 93) contenant les
trois électrons de spinsont purement de type 4f.

En revanche, pour le composgJFCO, un contribution de 24% de l'orbital vacantedu
ligand CO est remarqué au niveau d’'OM dégénérél@eernier orbitale moléculaire Sast
purement d’orbitale 5f.

L'effet de donation ligand— métal se manifeste au niveau des OM paur les deux
composeés avec une contribution faible des orbithiés métal.

Dans le cas des composégMFNCMe l'analyse des orbitales moléculaires frarse
au niveau de ZORA, donne les mémes tendances aibéj@rvées pour les complexes
correspondants avec le ligand de CO. Les deux aaplde ENd—NCMe et de FU-NCMe
montrent un effet de donation liganre métal au niveau des OM {dl s’agit des orbitales 5d
ou 6d vide (pour le Nd ou le U respectivement) bior@s avec 48-72% d’orbitale occupés de
typeo de ligand.

L’effet de rétro-donation des orbitales 5f d’uraniwvers I'orbitale vacante de I'acétonitrile est
décrite comme dans le cas de CO, par une orhbitdignérée doublement occupée de
symétrie 8¢ composée principalement de l'orbitale 5f d’'U combavec un pourcentage de

15.8% der* de NCMe.

Pour le reste des complexedL (M3 = Ce, Th, Pa, Np, Pu et Am) l'analyse d’'OMF
est donné dans les tableaux 5 et 6, pour les lifg|ands CO et NCCHrespectivement, (voir

'annexe C).
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Figure 10: Diagramme comparatif des OMF &eM-L (L= CO et NCMe ; M= U et Nd)dans leurs états Quadruplet
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111.3.3. Cas des complexegM-L / L = pyrazine et pyridine :

[11.3.3.1. Analyse structurale :
Les géométries optimisées sont représentées digule 11, il s’agit des complexes

IsM-pyrazine et qM-pyridine, nous avons utilisé pour I'optimisatidie ces géométries deux
fonction GGA : BP89 et PW91 ,avec la base ZORA/TIZptimisation a été fait en symétrie
Cs selon un calcul unristrected (tableau 1),nous ajmitseulement ici I'état Octuplet pour
Cni® (5f"), nous donnons dans le tableau 5 les résultatsieau calcul
ZORA/TZP/BP86 , celle de la PW91 sont regroupées tlannexe C (tableau 7).

Dans ce tableau nous figurons les distances Midlafite entre le métal et I'azote du

I'élément

ligand) ; et M-I (distance entre métal et I'loduet)N-C (distance entre I'azote et le carbone
du ligand), ainsi que les deux angles de liaiseMsN et M-N-C.

IsM-pyridine I sM-pyrazine

Figure 11 Géométries optimisées du complexd4-L / L= pyrazine et pyridine

Tableau 5Parametres structuraux de calcul des complexdsLl/L= pyrazine et pyridine
(M= La, Ce, Nd, U, Am et CnRésultats R(X) en Grg].

lon Distances (A) Angles (°)
métal  Ligand M-N N-C M-I I-M-N M-N-C
La®® pz 2.6262.74 1.3494.34 3.018-3.000 097.8-100.6 121.5
py 2.588 1.353 3.011-3.029 098.5-100.5 121.5-120.1
ce? pz 2.559 1.353-1.352 2.972-2.992 101.0-099.8 121.0-122.1
py 2.529 1.355-1.356 2.979-2.996 100.4-101.5 121.6-120.1
Nd*? pz 2.543 1.350 2.955-2.987 097.7-098.4 120.7-122.3
py 2.530 1.353-1354 2.962-2.977 100.8-102.5 120.8-121.0
u*s pz 2.3822.59 1.3681.34 2.949-2.969 104.2-104.0 120.2-123.8
py 2.399 1.366 2.958-2.971 105.0-105.2 120.2-121.7
Pu* pz 2.494 1.352 2.956-2.988 097.3-101.2 122.3-120.8
py 2.471 1.354-1355 2.966-2.989 099.0-097.9 122.1-119.5
Am™* pz 2.535 1.349-1.350 2.980-2.994 099.0-099.2 120.8-122.3
py 2.512 1.353 2.986-2.993 099.2-099.9 119.9-121.9
Cm* pz 2.487 1.350 2.928-2.950 099.8 120.4-122.4
py 2.463 1.353-1354 2.933-2.954 100.7-100.5 122.9-119.5
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Comme prévu les distances M-N dans la série deBlLeént diminue allant de La a Nd
dans le cas des complexeMipz et selon l'ordre La-N > Nd-N > Ce-N dans les ades

complexes dM-py, en accord avec la diminution des rayons ioegf9],ce qui confirme

I'interaction ionique métal-ligand dans la séris da(lll).

Pour leurs analogues les An(lll) ,on observe unardition des distances An—N selon
'ordre Am-N > Pu-N > Cm-N > U-N,avec la raccousesnent des distances An-N par
rapport au distances Ln-N. Donc la variation desatices An-N ne suit pas celle des rayons
ioniques[9].

Les distances N-C sont entre (1.34-1.35)A pourLtgdll),la méme distance s’allonge
jusqu'a 1.36A dans le cas d’U(llI).

Le raccourcissement de la distance U-N en parécalec le ligand pz et I'allongement de la
distance N-C du ligand pourraient étre expliquélieaistence d'un caractére covalent dans le
complexe d’U(lll).

On constate une trés faible différence des liaistdhs entre les deux séries qui se varient
entre (2.92-3.02)A, ce qui résulte un caractérgjisau mode d'interaction entre le métal et

I'hnalogéne (1) quelque soit le métal.

[11.3.3.2. Analyse de Mulliken :

Nous avons effectué une analyse de population dékietu pour les complexesN-L
(L= pyrazine et pyridine), les résultats sont régerdans le tableau 6. Dans ce tableau
figurent la charge nette globale des métaux eecadls deux ligands (py et pz), et les
populations de recouvrement des liaisons M-N, N-M-¢.

Les charges métalliques nettes calculées sont Igloleat faibles relativement a I'état
d’oxydation +3. Ceci, s’explique toujours par landtion ligand— métal.

Dans le cas de ligand py, la densité métalliqueubé pour tous les ions est plus
importante que celle de I'état de spBiest le méme cas avec le ligand pz avec les élfsmen
Nd*3, Pu3, Am*™ et Cni? au contraire des élémenté3&tCe", la densité de spin est plus
faible que celle de I'ion, qui est de 2.97 et Ofur U™ et Ce™ respectivement, Ceci,
s’explique par I'existence des effets de rétro-diomamétal— ligand. Ce transfert de charge,
se traduit aussi au niveau de la charge de liganeési de -0.08e chez le complexgpz, et
reste neutre pour 'ensemble des autres éléments.

Les valeurs des populations de recouvrement M-ht ptutdt faibles. Dans le cas des

lanthanides, celle de &N est sensiblement plus grande. Celle #&-N est de 0.07e.
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Tableau 6: Analyse de population de Mulliken pour les ctaresisM-L (L= pyrazine et
pyridine; M = La, Ce, Nd, U, Pu, Am et Cm).

lon Dens. Charge nette Population de recouvrement
Complexe Me;[?I de globale orbitalaire
M spin M Ligand M-N N-C M-I
La™ ] +0.27 +0.19 0.06 0.42 0.39
ce™ 097 +0.24 +0.14 0.07 0.41 0.40
Nd™ 3.32 +0.26 +0.18 0.05 0.42 0.39
Ut 297 +0.04 -0.08 0.07 0.37 0.39
IsM-pz py*3 542  +0.16 +0.11 0.07 0.41 0.37
Am*™  6.60 +0.18 +0.12 0.07 0.41 0.35
cm™ 7.05 +0.19 +0.14 0.07 0.40 0.37
La" ] +0.27 +0.23 0.07 0.43 0.40
ce® 101 +0.24 +0.21 0.07 0.42 0.40
Nd™  3.30 +0.27 +0.21 0.05 0.42 0.39
ut®  3.05 +0.03 +0.02 0.07 0.40 0.39
IsM-py  py3 542 4018  +0.15 0.07 0.42 0.35
Am* 657  +0.20 +0.16 0.07 0.42 0.34
cm™ 7.05 +0.20 +0.18 0.08 0.42 0.35

On constate une diminution des populations de rgeowent N-C chez le complexe d*¥J
celle ci est du a l'effet de la rétro-donatiori*U~ pz, est tout & fait en accord avec
I'allongement de la liaison N-C signalé lors denbdyse structurale (voir le tableau 5).ces
résultats confirment le pouvoir de ligand pz damglifférentiation An(ll1)/Ln(lll) plus que

que le ligand py .

[11.3.3.3. Analyse Orbitalaire :
La figure 12 représente le diagramme d’OM en syimdlg, obtenu par un calcul spin

unrestricted, pour les deux complexgl-L (M*™ = U et Nd et L= pz et py). Dans cette
figure nous présentons les niveaux orbitalaires dies significatifs, il s’agit des OMF
occupées et non occupées,on montre seulement ailesspinsa ,les pourcentages
d/fIM/I/L(pz ,py) et les symétries correspondai@que OM sont notamment donnés.

Les OM non occupées sont a caractéres métalliqyeritaae de pourcentage (84-
95)% et (89-96)% dans le cas de compleié&py pour le Nd(lll) et U(lll) respectivement
.et de (83-94),(88-93) dans le cas de complexd-pz pour le Nd(lll) et U(ll)
respectivement.

Dans le cas de complexgM-py, pour I'élément Nd, les trois derniers éleoso

célibataires, de symétrielOaa, 23a et 11aa sontaitactere métallique due le pourcentage
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des OA 4f de 88-95%.

La situation est completement différente lorsqueagit de I'élément U(Ill) , un effet de

rétro-donation est remarqué au niveau de 'OM Jl0adagit de l'interaction des OA 5f de
U(+3) avec I'OMz* de ligand py, d’'un pourcentage de 76.8% de ld g&Jranium et
17.6% de la part de ligand py .

Pour les complexes de pyrazine, On observe la ns@ongtion observée dans le cas de
ligand py :

Pas d’interaction Orbitalaire entre le métal Ndletligand pz, c'est-a-dire ces OM sont
localisées sur le métal, la seul différence esigaentation remarquable de la participation de
ligand pz au niveau de 'OM 10aa par rapport aandy py dans le cas de complexe
d’'U(+3),qui est de 28.48%.
pour le reste des éléments An(lI)/Ln(lll) soit Ié€ments LI (La, Ce) et A’(Pu, Am et
Cm), les résultats de I'analyse des OMF des conedi®-L /L = pz et py sont combinées
dans le tableau 7 ,ce dernier comporte la conmposites OMF il s’agit de I'occupation
(Occl a), I'énergie de chague OM et la contribution d’'OA type d et f de métal et celle des

deux ligands py et pz dans ces OM.

Tableau 7: Analyse des OM frontiéres t-L /L = pz et py / M= La, Ce, Pu, Arat Cm.

Complexe OM Energie (ev) Ocal M(d/f)% pz%
IsLa-pz 12aa -6.408 2 0/1.2 0
20a -3.942 0 3.6/1.3 92.9
|3Ce-pz 10aa -4.765 1 0/86.0 7.77
23a -4.213 0 0/96.5 0
| sPu-pz 1llaa -5.488 1 0/86.5 0
26a -4.92 0 0/88.9 0
| 3Am-pz 26a -5.766 1 0/86.4 0
12aa -5.399 0 0/56.0 0
[3Cm-pz 12aa -6.230 1 0/2.4 0
13aa -3.977 0 3.7/0 93.3
Complexe OM Energie(ev) Ocal M(d/)% py%
| sLa-py 9aa -6.215 2 0/1.7 0
10aa -3.271 0 5.8/3.5 88.6
I3Ce-py 10aa -4.350 1 0/92.0 2.6
23a -3.795 0 0/96.6 0
| sPu-py 1llaa -5.241 1 0/87.7 0
26a -4.678 0 2.2/88.9 0
| sSAm-py 26a -5.604 1 1.6/86.8 0
12aa -5.211 0 0/58.9 0
| sCm-py 12aa -6.043 1 0/3.6 0
13aa -3.279 0 6.5/0 92.2
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Dans les deux séries d’éléments f , nous constajoeda HOMO est essentiellement
localisée sur 'atome métallique, I'interaction renke métal et le ligand dans ces deux cas est
négligeable, & I'exception des trois complexes éigsnents L&, Ce et Cni®,

Pour L& parce quil est un systtme sans électrfnst le Cé* & cause de la
participation de ligand pz qui apparait trées &i@l.7%) au niveau d’'OM 10aa, ce dernier est
présenté sur la figure 13.

Pour le Cm(lll) ses OA de type f sont profonds ®es loin d’étre influencé par
I'environnement chimique telle que ces ligandsqueexplique I'absence d’interaction entre
le métal et le ligand .

La LUMO qui est le niveau le plus bas vacante ntjdaelle de caractere métallique 4f

et 5f pour les Ln(lll) et An(lll) respectivement .

Figure 13: OM 10aa de complexgGe-pz.
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[11.4. Conclusion :

Nous avons rapporté dans ce chapitre des étuded rElgtiviste de la série des
complexes organométalliquesML (M = An*¥/Ln*3, L = CO, CN, NCMe, pz et py, X = F et
[).Les principales conclusions sont:

1- nous avons pu confirmer le role des effets rakigg, ces effets relativistes se manifestent
au niveau des geomeétries moléculaires, par le vacissement des distances métal-ligand
du a la contraction des orbitales internes ns ettrgxpansion des orbitales externes (n-
1)d et (n-2) .Ceci et on bon accord avec les résuéixpérimentald3].

2- En général, les distances An-ligand sont plus esugue les distances Ln-ligand, en
particulier avec les élément Actinides primaire¥herium, Protactinium et I'Uranium.

Les distances An-ligand pour le complexe d’Am(ldpnt en générale proche des
distances de ceux des complexes Lanthanides tnigales orbitales 5f de 'Am(lll) sont
loin d’interagir avec le ligand.

3- Le ligando donneur NH ne donne aucune facteurs de difféerentiation LYAAH(III).

4- les ligandst accepteumteragissent de maniéere covalente avec les idinsdes trivalents
notamment. Alors que pour les ions lanthanidesalents, l'interaction reste plutbt
ionique. Ceci est vrai en particulier avec lesradaés trivalent (Th, Pa et U), pour le
Neptunium (Np) et le Plutonium (Pu), I'interactiométal-ligand change d’'un ligand a un
autre et reste ionique pour I'Ath

5- Nous avons pu confirmer le réle crucial des orbgdif des Actinides relativement a celui
de 4f des Lanthanides dans la différentiation IDAAN(IIl). En effet, les orbitales 5f sont

tres diffuses, ce qui leurs permettent d'interplyis fortement avec les ligands.
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Chapitre IV Etude des complexes de mypeocyclooctatétraényle [COTML]

IV.1. Introduction :

La chimie des composés d’éléments f a ligands ppbtés ne cesse de progresser ces
derniéres annéd4-4]. La plus grande affinité des molécules hétéroquels d'azote envers
les ions actinides trivalents An(lll) comparés ar¢eanalogues lanthanides trivalents Ln(lll),
constitue actuellement un domaine d’investigationivilggiée dans le cadre de la
différentiation Ln(ll)/An(lll). De nombreux travauexpérimentaux et théoriques ont été
entrepris afin de comprendre les facteurs éleajtaniet/ou stérique pouvoir influencer leur
séparation qui constitue actuellement un des pmoddemajeurs auxquels est confrontée
l'industrie nucléairg1-8].

La littérature rapporte de nombreuses utilisatideses complexes d’éléments f poly-azotés
en synthése organométallique comme catalygélirsParmi ces ligands, la terpyridine et ses
dérivés exemple de la BTP, qui ont fait I'objetplasieurs étudefs-7]. lls sont considérés
comme les ligands les plus efficaces dans la separdes radioéléments Ln(l11)/An(lII).

Dans notre cas, nous nous sommes intéressés dankapdre a une famille de
complexes mono-sandwich de forme générale [COT(Mpour une série de lanthanides et
actinides trivalent M (Ln = La, Ce, Nd et Sm ; An = U, Pu, Am et Cm).

L’objectif principal de cette étude, est de compirerle mode de coordination M-L (L =
bipy et terpy) et la nature des interactions cavale et/ionique pouvant étre mises en jeu dans
ce type de systemes. En effet, ces deux ligandsibipe et terpyridine, sont souvent associés
a des complexes iso-structuraux dans les miliedioaatifs. Leur effet sur la différentiation
Ln(IIN/An(1ll) est souvent mentionné dans la liié¢ure récent¢s] et donc, nous pourrions

savoir si effectivement ce role sélectif est présams nos complexes étudiés
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IV.2. Présentation générale des complexes [COT(M)L]

IV.2.1. Les ligands bipyridine et terpyridine :

Comme illustré sur la figure 1, la structure desxdigands bipyridine et terpyridine
montre que ces deux molécules poly-azotées sordtitgdes de I'entité pyridine comme
elément de base. La bipyridine est constituée de deridine liées par un pont carboné, alors
gue la terpyridine est composée quant a elle de pyoidine. D’ou leurs noms simplifiés de
la bipyridine et terpyridine. Nous représentonslé&gant sur la méme figure 1, les deux
modes de coordination®bipyridine etn>terpyridine possibles. Ce mode particulier leur

permet en effet de se lier assez aisément a umésdallique.

Figure 1: le mode de coordinatior-bipyridine et7°-terpyridine.

Afin d’estimer les effets de complexation des cesxdbases de Lewis sur les ions trivalent de
lanthanides et actinides (lll), nous avons optintasgéométrie moléculaire des deux ligands a
I'état libre. Sur les figures 2 et 3, nous représes la structure de la bipyridine et terpyridine
respectivement obtenue par le calcul DFT et la ou#tZ ORA/BP86-TZP

Figure 2 : paramétres structuraux optimisés (A) de la bipyedibre.

-66-



Chapitre IV Etude des complexes de nypeocyclooctatétraényle [COTML]

1.33(1.34)

Figure 3: paramétres structuraux (A) optimisés de la tefiyre libre.

Ces deux molécules se caractérisent par une steuptrfaitement plane avec un
systeme fortement aromatique puisque ils obéissémtrégle de Huckel de 4n+2 électrans
Cette propriété structurale pourrait étre affeqiae I'effet de la complexation avec les gros
ions des métaux f trivalent. La présente des azutekes cycles et de maniere symétrique, du
fait de leur grande affinité envers les actinidesoriserait en effet de fortes interactions

covalentes avec ces éléments 5f.

IV.2.2. Structure électronique et calcul des OM deligands libres :

Sur la figure 4, sont représentés les diagramm@didrontiéres de la bipyridine et la
terpyridine obtenus au moyen du calcul DFT/ZORA/BHZP. Les diagrammes montrent
gue les deux ligands, possedent des OM frontiecespges a caractere essentiellement
notamment au niveau de la HOMO (plus haute OM oéeupPour les OM vacantes quant a
elles, elles sont plus haute en énergie et d'uactarer* antiliant comme le montre I'allure
de LUMO (plus basse OM vacante). Le gap HOMO-LUM®@portant, témoigne de la
stabilité thermodynamique de ces deux bases desLewi

Ce qu’il faut noter en outre, c'est la dispositioles doublets libres localisés a
I'extrémité sur les atomes d’azote. Pour les dayands, ces doublets libres sont effet de type
o pour la HOMO ett pour la LUMO.

Il subsiste toutefois des différences électroniqerse ces deux ligands a travers I'analyse de
leur diagramme des OM frontiéres. On note en elffatergie plus basse de la HOMO de la
terpyridine. Ceci, suggere une plus forte capagdéédonation terpyrdine> métal par des
interactions de type. Pour les effets de rétro-donation métalligand, les OM vacantes de

la terpyridine sont aussi plus basse en éne@gte capacité pourrait étre amplifiée si cette
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base se trouverait en présence d'un ion actinidaentayles orbitales %fdiffuses et
partiellement occupées donc potentiellement rétmattices. Ceci, démontre encore une fois,
le réle covalent plus important de la terpyridirtesen réle majeur dans la différentiation
Ln(lI/An(l).

Ces propriétés électroniques sont donc détermiagrdar favoriser des interactions
covalentes avec les ions actinides 5f plus gqu'aeecs analogues lanthanides dont les
orbitales 4f sont plut6t localisées sur le métglaaticipent peu dans les liaisons mises en jeu.
Des effets de donation ligard métal et rétro-donation métat ligand seront certainement a
I'origine de leur rble sélectif dans la difféerenimas Ln(llI)/An(lll) et donc la séparation des
radioéléments dans les milieux sensibles des dgoletéaire.

Nous essayerons donc, a travers I'étude DFT rédsgivde la série des composés
modeéles monocyclooctatétraényle COT(M)te tester ces capacités de donation et de rétro-

donation des deux bases de Lewis en question.

eVA e V!! !‘ @ eV

0.98— LUMO+5 wmmmmm 12b, °
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“:'v 1.80 \
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Figure 4 : diagrammes des OM frontiéres de la bipyridinéegpyridine.
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IV.3. Calcul des géométries moléculaires des compks COT(M)L™ :

Afin de pouvoir comparer les ions lanthanides dinates dans leur état d’oxydation
commun Ill, nous avons calculé la géométrie desémyss cationiques [COT(VW)L]* étant
donné que les ligands L= bipyridine et terpyridsmat neutresL’étude de la différentiation
Ln(I1)/An(lll) a été donc menée sur une série dréents trivalents de lanthanides"Lr
La,Ce, Nd et Sm et d’actinides Ar= U, Pu, Am et Cm. Ces ions ont en effet, des mayo
ioniques assez proches selon un NC [2(. On pourra alors analyser I'effet covalent et/ou
ionique de la bipyridine ou de la terpyridine ss liaisons M-bipy et M-terpy selon la nature
de I'ion f engagé dans le complexe [COTM(Lg} selon la base utilisée.

Sur la figure 5, est illustrée la structure moléoa@l des deux complexes
monocyclooctatétraényle cationiques [COTM(bipyra&ii et [COTM(terpyridine)]
optimisés au niveau ZORA/TZP/(BP86/PW91). La figumentre que le métal central"M

trivalent, est pris en étau entre les ligands G@fL = bipyridine ou terpyridine.

Figure 5 : structures optimisées des complef@®TML]".

IV.3.1. Cas des complexe bipyridine [COTM(bipyridire)]":

IV.3.1.1. Analyse structurale :

Les géométries moléculaires des complexes [COTM(idime)]” ont été optimisés en
symétrie G, moyennant les deux fonctionnelles BP86 et PW91sthizcture électronique est
calculée en spin unrestricted en raison de la eatarses systémes a couche ouve'ttézolr
les deux complexes du néodymium(lll) et d’'uranidhfar exemple, nous avons considéré
les états multiplet de plus haut spin des iond"(4&f) et U(5f%). Par conséquent, I'état

guadruplet sera celui considéré a I'état fondantelnés résultats du calcul d’optimisation
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sont reportant dans le tableau 1. Dans ce demoers reportons les distances métal-
ligand : M-COT, la moyenne M-C(COT) et M-N(bipynidi) ainsi que les autres parametres
géométriques C-C(COT) et N-C(bipyridine) signifiéat
Sur la figure 6, nous illustrons aussi et a titiexdmple la géométrie moléculaire optimisée
des deux complexes [COTMbipy)]" des deux ions NJU* dans leur état de spin
guadruplet. Nous représentons également les gresxdéométriques optimisées considérées

dans notre analyse structurale.

Figure 6 : Structures optimisées et grandeurs géométrigaésilées (A) pour les deux
complexe$COTM" (bipy)]* / M = Nd"™/U*>.

Tableau 1: Paramétres géométriques (A) des compl¢g€sTM" (bipy)]* (M" = Ln et An)
calculés par la méthode ZORA/TZP/(BP86/PW91).

3 [COT(M)bipy] " en G
onf"y ~ c@atde GGA : BP86 / PWOL1
spin M-N N-C M-COT <M-C> <C-C>

ce¥(f) doublet 2.568/2.570 1.35/1.35 1.910/1.901 2.662/2.654 1.42/
Nd*3(f®) quadruplet 2.591/2.575 1.35/1.34 1.887/1.879 2.645/2.636 1.41/
Sm™(f°) Sextuplet 2.582/ - 1.34/ - 1.895/ - 2.650/ - 1.41/ -

U  quadruplet 2.438/2.428 1.37/1.36 1.867/1.855 2.631/2.621 1.41/
Pu(f°) Sextuplet 2.559/2.571 1.35/1.35 1.844/1.823 2.616/2.600 1.42/
Am*3(f%) Heptuplet 2.572/ - 1.35/ - 1.885/ - 2.645/ - 1.42/ -
Ccm*3(f’) Octuplet 2.564/ - 1.34/ - 1.812/ - 2.596/ - 1.42/ -
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Sur les figures 7 et 8, nous représentons la vamiates distances internucléaires M-N en

fonction de celle des rayons ioniques des ionalgivt Lri*/An** selon un NC = 6.

2,595 +
2,59 +
2,585 -
2,58 -
2,575 A
2,57 4
2,565 -
2,56 -
2,555

Ln*3-N (A9

1,01 0,983 0,958

Nd Sm

Ce

rayon ionique (A9

Figure 7 : Distances Li*—N dans [COTLn(bipyJ]en fonction du rayon ionique du métal

Ln(lll) .
2,6
2,55 -
2,5 A
o
<
z 2,45 ~
@
I 24
2,35
1,025 1 0,975 0,97
U Pu Am Cm
rayon ionique (A9

Figure 8 : Distances Aff—N dans [COTAn(bipyJj]en fonction du rayon ionique du métal
An(lll).

Nous pouvons constater sur les figures 7 et 8élaatlon significative de I'ion C&
pour les éléments lanthanides et celle de l'idhpdur les actinides. En effet, la variation des
distances Ce-N et U-N ne suit pas celle du rayamqgie. Cela, suggere l'existence
d’interactions covalentes ou d’'un caractere covapdms prononcé chez ces deux ions. En
effet, il établit que le Cérium(lll) posséde debitales 4f moins contractées que celles de ses

homologues lanthanides. Par conséquent, il pouprd@senter un caractére covalent plus

marqué de ses liaisons.
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Il faut aussi noter, qu’en dépit du fait que leamyonique d’U? est [égérement plus grand
que celui de C& de 0.015 A, la distance U-N calculée est plusigegiie Ce-N. Ceci signifie
clairement d’'un caractére covalent plus fort cheahium(lil).

De maniere générale, les distances M-N et M-CO®rtéps dans le tableau 1, sont plus
courtes dans le cas des complexes d’actinides ¢Ug chez leurs analogues des
lanthanides(l1l). A I'exception de lion U(lll), & distances N-C calculées pour I'ensemble
des complexes AR et Ln", sont entre 1.34 et 1.35 A trés proches de cellesigdund
bipyrdine libre (figure 2). Cette distance N-C démsomplexe d’uranium(lll), s’allonge pour
atteindre 1.37 A. De plus, ceci corrobore le raccissement inhabituel de la distance U-N
déja notée dans le tableau 1 et la figure 8.

Ces caractéristiques structurales seront discud@emoyen d’'une analyse de la structure

électronique et orbitalaire.

IV.3.1.2. Analyse de Mulliken :

Nous avons donc effectué une analyse de Mullikeapém ‘unrestricted’ pour les états
multiplet les plus stables. Les résultats de cattalyse de la structure électronique sont
reportés dans le tableau 2. Dans ce dernier, figlaedensité de spin métalliquaw(= a - B)
et les populations des orbitales 4f, 5f des lantlemnet 5d, 6d d’actinides respectivement. La
densité de spin calculée est la différence ensr@dpulations: et du métal. La charge nette
globale de I'ion métallique, celle du ligand C®#®t la charge portée par les deux atomes N
du ligand bipy sont également reportées. Aussi,snavons donné les populations de
recouvrement des liaisons M-N et N-C.

Dans le cas des complexes du Ce(lll) et d’'U(ll§,densité de leur spin métallique
calculé pour les états doublet et quadruplet, e€.84 et 2.66 respectivement. Ceci, montre
gu'il existe des effets de rétro-donation métaligand ce qui explique la densité plus faible
gue celle de l'ion. Il faut noter que la quasi-tidade cette densité métallique est localisée sur
les orbitales 4f des lanthanides et 5f d’actinides. transfert de charge, se traduit par le
peuplement des OM antilaintes vacantes du ligapgridine et donc un allongement des
distances N-C directement liées au métal central.

Dans le cas des autres ions, la densité métallcpleulée est au contraire, plus
importante que celle de I'état de spin. Ce quiifigghqu’une partie de la densité négative est

localisée sur les ligands bipy et COT.
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Tableau 2: Analyse Mulliken des complexes [COT(M)BihyM*™ = Ce, Nd, Sm, U, Pu, Am

et Cm)
: Population de
M3 Dens. Charge nette POPUI' _orb|t. recouvrement
spin Métallique
Sen atom-atom
M N° COT? | spin d f M-N  N-C

o 081 1.03| 0.04 0.21
g 077 0.22| 0.02 0.22
Ce(4f) | 0.84 | +0.99 -050 -0.21 | o+p 1.58 1.25| 0.06 0.43
o 0.69 334| 002 0.22
p 067 0.13| 001 0.22
Nd(4f) | 3.25 | +1.01 -0.49 -0.31 | a+tp 1.36 3.47| 0.03 0.44
o 056 558| 0.02 0.22
g 056 0.07| 0.01 0.22
Sm(4f) | 553 | +1.04 -050 -0.30 | a+tp 1.12 565| 0.03 0.44

a 090 2.83| 0.07 0.18
g 077 0.36| 003 0.20
Ust) | 266 | +0.81 -056 +0.11 | e+p 1.67 3.19| 0.10 0.38
a 069 529| 004 021
g 061 022| 002 021
Puif) | 5.23 | +0.81 -051 -0.05 | o+p 1.30 551| 0.06 0.42
a 0.69 6.40| 0.04 022
p 056 0.19| 002 0.22
Am(5f% | 6.41 | +0.78 -048 -0.33 | a+p 125 659| 0.06 0.44
a 087 6.99| 004 022
g 059 0.32| 0.02 022
cm(s5f) | 7.01 | +0.81 -049 -0.13 | o+p 1.46 7.31| 0.06 0.44

Les charges métalligues nettes calculées sont Igloleat faibles relativement a I'état
d’oxydation +3. Ceci, s’explique par la donatiorrtéoligand — métal notamment par le
cyclooctatétraényle COT dont la charge négativeétle -2 s’affaiblis par transfert de charge
COT? — M*3. Dans le cas du complexe d'uranium, la charge @T €positif signifie un
transfert de charge total CGF> U™,

Concernant le ligand bipy, la charge portée paote d'azote supposé neutre, est
calculée négative. Dans le cas des complexes tieafsides C&, Nd* et Sni®, cette charge
négative ne subit aucune variation significativersaque chez le complexe d"Unotamment
elle décroit légerement négativement. Cette désaioie négative plus importante chez le
complexe d'U3, peut s’expliquer par des effets de rétro-donatish— bipy plus important.

A 'exception du complexe d't}, les valeurs des populations de recouvrement Sbix
plutét faibles. Celle de 3-N est de 0.10e et témoigne d’un caractére covplastfort. Dans

le cas des lanthanides, celle d€°EN est sensiblement plus grande (0.06e). Les effets

-73-



Chapitre IV Etude des complexes de mypeocyclooctatétraényle [COTML]

de rétro-donation se traduisent aussi par la faabfaulation N-C du ligand bipy dans le
cas du complexe d'8 qui décroit jusqu’a 0.38e comparée aux autresuvslebtenues.
Cette diminution des populations de recouvremenesudu a I'effet de la rétro-donatiorf U
— bipy, est tout a fait en accord avec I'allongement delaon N-C signalé lors de I'analyse
structurale (voir le tableau 1).

Les résultats de I'analyse de Mulliken confirmelotrsles résultats de I'analyse structurale.

IV.3.1.3. Analyse Orbitalaire :

Afin d’approfondir I'analyse électronique de sestsynes, nous avons calculé les OM
en spin unrestricted pour les états multiplet les ptables. Sur la figure 9, nous représentons
donc le diagramme comparatif d'OM frontieres en &y G, des deux complexes
[COTM**(bipy)]" (M*® = U et Nd). Ces deux ions ayant des rayons iosiqus voisins, sont
effectivement assez représentatifs des élémeritsalaides et actinides.

Nous avons dessiné sur ce diagramme, les OM de @t les plus significatifs traduisant
les interactions M-COT et M-bipy. Nous donnons égant sur ce diagramme, les
pourcentages % (d/f/M/COT/bipy) représentant ledpairbitalaire métallique et des ligands
COT* et bipy.

Pour les deux complexes, les OM les plus hauteantas de symétrie 138a, 23a et 19k

sont a caractere essentiellement métallique ethaffit des pourcentages variant de 78 a 92 %
et 72 & 93 % pour Nd et I'U*® respectivement.

Dans le cas du composé du Néodyme #8s plus hautes OM occupées SOMO,
SOMO-1 et SOMO-2 sont localisées sur le métal ales compositions orbitalaires a fort
caractére métallique 4f (94-98%).

Pour le composé d'UJ, la SOMO et SOMO-1 sont aussi a caractére méuall&f (93-
95%) avec une SOMO-2 plutdt délocalisée entre lahed le ligand bipy. Cette OM differe
effectivement des autres SOMO avec une compoditibitalaire de 45.4% 5f et 49.2% de
ligand. Cette SOMO-2 de symétrie %Q0ibaduise de fortes interactions covalentes de type

rétro-donatrice tf — bipy avec une participation des orbitales 5f nitioe.
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Figure 9 : Diagramme comparatif d’OM frontiéres des compeiCOT(M)bipy] (M** = U
et Nd) dans leurs états quadruplet.
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Ces interactions covalentes™U- bipy constituent donc un facteur de différentiatio
Nd(IDH/U(IIN) évident et met en évidence le rolé&agque pourrait jouer les orbitales 5f de
valence d’actinides relativement a leurs analoddie® lanthanides.

La donation ligand— métal quant a elle, est traduite par les OM imia@dhent
inférieures aux SOMO. Il s’agit en I'occurrence @M de symétrie 7aqui représente le
mode de coordination® entre le ligand COT et I'ion métallique. Ce mode ®milaire & celui
connus des complexes sandwich d’actinocénes entleanocénes)f-CsHg),M.

Dans le cas du complexe du ‘&df') calculé dans son état doublet, la figure 10
représente la SOMO de symétrie 10bette OM est similaire a celle de I'uranium laNbO-

2, elle est rétro-donatrice avec un pourcentageatateilbe %(2.1/74.9/77.0/0/21.58es
orbitales 4f (74.9%) plutdt élevé mais un carac@eeligand (21.5%) plus faible a celui
calculé pour le complexe d’'uranium. Elle expligagadccourcissement inhabituel de la liaison

Ce"-N signalé dans le tableau 1 par rapport aux aigreslanthanides.

———

=y

Figure 10: SOMO 10b du complexe de ¢&
Nous donnons dans le tableau 3, les résultatsadall/se Mulliken des OM obtenus pour le
reste des autres éléments lanthanides 4f{Sehd’actinides 5f (P, Am* et Cni?).

Tableau 3: pourcentages % et occupations des OM frontiéiescomplexes [COTM(bipy)]
M = Sm®, Pu®, Ani® et Cni®,

[COTSm(bipy)]" [COTPu(bipy)[* [COTAmM(bipy)]" [COTCm(bipy)]
OM  occ M% bipy | occ M% bipy | occ M% bipy | occ M% bipy

« d f %le 9 §f %Nl g f %N|le 4 f %
10b, 1 - 96.7 - 1 - 875 801 1 - 96.8 - 1 - 97.7 -
18 1 - 989 - 1 - 96.7 - 1 - 97.7 - 1 - 98.2 -
11b, 1 - 985 - 1 - 941 - 1 - 954 - 1 - 949 -
22 1 - 98.6 - 1 - 95.1 - 1 - 96.7 - 1 - 855 -
19 1 - 96.4 094 1 - 916 142 1 - 906 176 1 - 76.94.0
8a 0O 770 67.0 - 0O 118 71.2 - 1 149 524 - 1 2109 5 -
233 0 7.19 683 - 0 109 73.0 - 0 141 505 - 1 2050 6 -
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De maniere générale, ces OM mono-occupées sontcdiactere meétallique majoritaire
4f pour le complexe Stiet 5f pour les ions actinides BuAm* et Cni®,
Dans le cas du Plutonium Buun radioélément trés présent dans les déchelisaines, 'OM
10k, semble se distinguer par un poids du ligand nofigeaple de 8.01% de participation de
OM =* bipy. Sur la figure 11, nous représentons cetté fntiere : SOMO-4 du complexe
[COTPu(bipy)] du Pd3(5f°) calculé dans son état de spin Sextuplet .

Figure 11: SOMO-4 10bpour le complexe de Pu

Le caractere covalent des orbitales f dans l'itievza métal— ligand reste faible pour
les ions Srt, Am*™ et Cni®. L'OM 19b, qui présente un poids bipy non nul pour leurs
complexes respectives est illustrée sur la figlreelle montre la localisation des orbitales f
sur le métal et absence quasi-totale d’interactcmvalentes métab bipy. Cette OM est en
fait & caractére anti-liant Mbipy.

E(eV)
-6.8]

-7.3] _1_ Somo

-7.8 /
\ o /
—~ 2l N

ae

8.8 P . 7 i
A8

Somo-2
[COTSmbipy]” [COTPubipy] [COTAmbipy]" [COTCmbipy]

-9.34

Figure 12: OM 19h des complexes [COTMbip{M = Sm, Pu, Am et Cm.
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IV.3.2. Cas des complexe terpyridine [COTM(terpyridne)]”:

IV.3.2.1. Analyse structurale :
Comme dans le cas des complexes [COTM(bipyridingds parameétres structuraux

sont obtenus suite & une optimisation unristreetedsymeétrie &, et moyennent les deux
fonctionnelles BP86 et PW91 .Les résultats duutaltoptimisation sont reportées dans le
tableau 4. Dans ce dernier, nous reportons learaiss métal-ligand : M-COT, la moyenne
M-C(COT) et M-N(terpyridine,(h: axiale et Ny: équatoriale)) ainsi que les autres
parametres géométriques C-C(COT) et N-C(terpyrjdsignificatifs.

Nous illustrons, sur la figure 13, a titre d’exemph géométrie moléculaire optimisée des

deux complexes [COTN(terpy)]" des deux ions Nd/U*® dans leur état de spin quadruplet.

Figure 13: Structures optimisées et grandeurs géométrigaésilées (A) pour les
deux complexdlCOT(M")Terpy] / M = Nd3/U™.

Tableau 4: paramétres structuraux principales (A) dans lesplexe$COT(M*)Tepry[' /
M = An,Ln .obtenue par calcul ZORA/TZP/BP86-PW&hgleurs états multiplets.

lon [COT(M)terpy] *
Metal GGA : BP86 / PW91
(+3) M'N eq Neq’C M'Nax Nax'C M'COT <M‘C> <C'C>

La 2.759/2.752 1.34/1.34 2.827/2.817 1.36/1.35 2.030/2.019 2.746/2.736 1.41/1.41
Ce 2.662/2.665 1.35/1.35 2.626/2.633 1.37/1.37 2.036/2.030 2.746/2.733 1.41/1.41
Nd 2.705/2.694 1.35/1.34 2.736/2.718 1.36/1.36 2.002/2.000 2.721/2.719 1.41/1.41

Sm 2.693/- 1.35/- 2.723/- 1.36/- 2.043/- 2.752I- 1-41/
U 2.617/2.612 1.36/1.35 2.546/2.541 1.38/1.38 1.979/1.966 2.702/2.690 1.41/1.41
Pu 2.675/- 1.35/- 2.665/- 1.36/- 1.984/- 2.7071- 1-41/
Am 2.677/- 1.35/- 2.701/- 1.35/- 2.023/- 2.738/- 1-41/
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La variation des distances M-N (MsNet M-Ngg) en fonction de celle des rayons ioniques
des ions trivalent LF/An*® selon un NC = 6 est illustrésur les figures 14 et 15
respectivement.

On générale, les distances M-N, M-COT et M-C regestdans le tableau 4, sont plus
courtes dans le cas des complexes d’actinides ¢Ug chez leurs analogues des
lanthanides(lll) ,la distance la plus courte estagjuées avec le complexe de I'ioftU

Les distances N-C calculées pour I'ensemble despleoms Ai® et Ln™, sont entre
1.34 et 1.35 A pour l'azote axiale, et entre 1.35186 A pour l'azote équatorial .les
distances les plus allongé sont celles des demeglis U et Ce, ce qui est on accord avec la

7w

raccourcissement des distances U-N et Ce-N déegerans le tableau 4.

2,85 -
2,8
2,75
— 2,7
<
z 2,65
?_ 2,6
5 —e— M-Nax
2,55 1 —=— M-Neq
2,5
1,032 1,01 0,983 0,958
La Ce Nd Sm
rayon ionique (A9

Figure 14: distances Li*—Ndans [COTLn(terpy)] en fonction du rayon ionique du métal

Ln(lll) .
2,75 +
2,7 /
-
2,65 -
L 26
g(,z' 2,55 4
< —e— M-Nax
2,5
—=— M-Neq
2,45
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U Pu Am
rayon ionique (A9

Figure 15: distances Aif—N dans [COTAnN(terpyj]en fonction du rayon ionique du métal
An(lll) .
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La distance C-C calculée est de 1.41A dans tousdewmplexes, elle est trés proche de
celle observée dans I'anion cyclooctatétrenyleeliui est de 1.42A
D’apres la figure 14 ,on constate que les distahoeN varient selon le rayon ionique +3 a
I'exception du Ce(+3) ,c’est toujours a cause deolatraction de ses orbitale 4f ,ces derniers
sont moins contractées que celles de ses homologmésanides. Et donc, il pourrait
présenter un caractére covalent plus prononcéiaxglique la distance Ce-N plus courte.

La figure 15 montre bien que la variation de laafise U-N et Ce-N ne suit pas celle
du rayon ionique, ce qui confirme le caractére nglus prononcé chez deux ions.

Il faux signaler que les distances Mgidont plus courtes que les distances M-tns
les cas des Ce(lll) et U(lll),par contre c’est Istahce M-Ng qui est la plus courtes avec les
autres éléments ce qui confirme le caracteaecepteur du ligand terpyridine

Dans la méme figure 15, on observe une augmentdésmistances Pu-N et Am-N, par
rapport a celle d't? ,en effet les orbitales atomiques 5f de ces dé&ments devient plus en

plus contractées que celles des orbitale difldtdevient proche des celles desin

IV.3.2.2 Analyse de Mulliken :

Nous avons effectué une analyse de Mulliken en §mnestricted’ pour les états
multiplet les plus stables. Les résultats de aattdyse sont reportés dans le tableau 5. Dans
ce dernier, figurent la densité de spin métalliudes populations des orbitales 4f, 5f des
lanthanides et 5d, 6d d’actinides respectivemeatctarge nette globale de I'ion métallique,
celle du ligand COT et celle portée par les deux atomes N@ Ny du ligand terpy sont
également reportés. Nous avons donné aussi, ledgbioms de recouvrement des liaisons M-
N (M-Neg et M-Ny,) et N-C.

La densité de spin calculé pour les complexes d#1Cet d’U(lll), est faible comparé
a |'état de l'ion libre ,ceci s’explique par I'exémce d'un effet de rétro-donation métal
ligand . Au contraire de ces deux ions, la densiétallique calculée dans le cas des autres
ions est plus importante que celle de I'état da.spi
Comme déja vue dans le cas de la bipy les chargdslliques nettes calculées sont
globalement faibles relativement a I'état d’oxydati+3. Ceci, s’explique toujours par la
donation forte ligand— métal notamment par le cyclooctatétraényle COTt d@rcharge
négative formelle -2 s'affaiblis par transfert deamge COF — M™. Dans le cas du
complexe d’'uranium, la charge du C®Faffaiblis jusqu & -0.05.
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La charge portée par les deux atomes d’azote dedigerpysupposé neutre est négative.
Dans le cas des complexes de lanthanidéd M et Sni®, cette charge négative ne subit
aucune variation significative, alors que chez d¢esnplexe d'U® et C&* ,elle décroit
légerement négativement. Cette décroissance négpalig importante peut s’expliquer par
des effets de rétro-donation'f4- terpy et plus important avec I'élément’l

A I'exception du complexe d'}, les valeurs des populations de recouvrement M-N
sont plutdt faibles. Celle de*®-N, est de 0.11e plus grande que celle dé—Neq, cette
derniere est de 0.09e ceci est on accord avecctuecissement des liaisons UzNiéja
signalé dans I'analyse structurale ,ce qui confitenearactére covalent plus fort avec'fU
Les résultats de I'analyse de Mulliken sont en lagoord avec les résultats de I'analyse

structurale.

Tableau5 Analyse de population de Mulliken pour les caamrpgCOT(M)Terpy] /(M = La,
Ce, Nd, Sm, U, Pu et Am).

Dens Popul. orbit. Population de
M*3 S in. Charge nette Métallique recouvrement
mgtal atome-atome

M  Neg Nax COT? spin d f M-Neg M-Nax M-C”

La - +1.08 -0.46 -0.45 -0.48 - - 0.04 0.02 0.46

a 0.76 0.96 0.03 0.04 O0.16
p 0.72 0.28 0.02 0.02 0.16
Ce 0.72 +1.13 -0.49 -0.51 -0.37 atp 148 1.24 0.05 0.06 0.32
a 0.64 3.37 0.02 0.02 0.18
B 0.61 0.11 0.01 0.01 O0.16
Nd 3.30 +1.13 -0.47 -047 -0.46 otp 1.25 3.48 0.03 0.03 0.34
a 0.52 5.62 0.02 0.02 0.16
p 0.50 0.06 0.01 0.00 0.16
Sm 561 +1.10 -048 -048 -043 a+p 1.02 5.68 0.03 0.02 0.32

a 092 275 0.05 0.08 0.06
S 0.74 0.35 0.04 0.03 0.06
Uu 263 +090 -0.51 -055 -0.05 e+p 166 3.10 0.09 0.11 0.12
a 0.69 531 0.05 0.05 0.14
B 0.57 0.21 0.03 0.02 0.10
Pu 529 +0.88 -0.47 -049 -0.19 a+tp 126 5.52 0.08 0.07 0.24
a 0.68 6.43 0.05 0.03 0.14
S 0.52 0.17 0.02 0.01 0.08
Am 6.48 +0.85 -0.46 -0.47 -0.21 e+p 1.20 6.60 0.07 0.04 0.22
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IV.3.2.3 Analyse Orbitalaire :

Pour bien illustrer la différentiation au niveau bfdalaire qui traduise le mode
d’interaction entre le métal et le ligand, nous ra/a@onstruit un diagramme (figure 16)
comparatif ’OM du deux complexes demi-sandwi€OT (M)terpy] , (M** = U et Nd).

E(eV) %d/fIM/COT/terpy)

7.4 —2731-=A=- '=y=' w (1.41/62.5/63.9/0/33.%)
e b 4 (12 6/116/24 2/65.6/0)
Wl TS A "
(8.7/21.5/30.2/63.1/0) 2lge—=
spina spin 3 spina spin 3
[COT(Nd)terpy] * [COT(U)terpy] *

Figure 16: Diagramme comparatif d’OM dgCOT(M)terpy] ,(M=U et Nd)dans leurs
états Quadruplet.
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Le diagramme représenté sur la figure 16, obtenpsréir de nos calculs en spin
unrestricted dont les spinsetf sont placés dans des orbitales moléculaires diftér

Nous figurons sur ce diagramme, les OM frontieress dleux complexes, les
pourcentages d/fM/COT/terpy représentant le padstalaire métallique et des ligands
COT* et terpy.

Comme dans le cas des complexes de ligand la dipgries OM les plus hautes vacantes
pour les deux complexes, sont & caractére essemeit métallique, pour I't sont celles de
symétrie 23h 24b, 9, et 29a avec un pourcentage de 74-97% et celles de sgniia,
13hby, 93 et 29ade pourcentage de 74-97% pour leNd

Un effet de rétro-donation est remarqué au niveas OM 12R(SOMO-2) et
13b,(SOMO-1) dans le cas d'¥, ses OM sont délocalisées entre le métal egémt terpy,
avec une composition orbitalaire de 62.5% 5f 8t5% de ligand pour la SOMO-2 ,et une
composition orbitalaire de 71.7% 5f et 20.5% idarid pour la SOMO-1 . Ces deux OM
traduisent de fortes interactions covalentes de tgiro-donatrice J — terpy avec une
participation des orbitales 5f majoritaire.

Cet effet est négligeable dans le composé d& Nthns ce cas les plus hautes OM
occupées SOMO, SOMO-1 et SOMO-2 sont localiséesesmétal avec des compositions
orbitalaires a fort caractere métallique 4f (89-98%

La figure 17représente la SOMO de symétrie 1@ans le cas de complexe de'{4f")
calculé dans son état doublet, cette OM est siraikaicelle de I'uranium la SOMO-1, elle est
rétro-donatriceElle explique le raccourcissement inhabituel disison C&3-N signalé dans

le tableau 4 par rapport aux autres ions lanthanide

//\’7;\

Figure 17: SOMO 12h du complexe de ¢&

Pour les complexes des élément$®(lra, Sm) et AR’ (Pu et Am) nous reportons dans
le tableau 6 les résultats de nos calcul en spiistoected, nous figurons sur ce tableau, la
composition des OM frontieres en pourcentage I'iole métallique (d/f) (%) et celle des

orbitales du fragment la terpy(%).
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Pour I'élément L& qui ne contient pas des électrons f, on remabigre que ces OM
sont localisées sur le ligand la terpy ce qui cord I'absence totalement d’'un effet de rétro-
donation entre le métal et le ligand .

La participation des orbitales d dans I'interactiétal— ligand est faible, signalons un
pourcentage de 10.1% et 12.6% pour les deux éldnRenet Am respectivement, et environ
de 10.8-23.1 % pour le complexe de Lanthane, gisties orbitales 5d pour ce dernier.

Pour le composé de Pu’OM 12b, présente un pourcentage de 14.3 % de terpy, cette
OM montre bien un effet de rétro-donation*Pu> terpy. Cependant dans le cas de son
analogue le composé de Sirles 5 OM de spim sont d’un caracténmajoritaire métallique,
ceci peu s’expliqué par la contraction des orbétdle par rapport au orbitales 5f, ces orbitale
4f sont loin de faire une interaction avecwdt de terpy, ce qui est on accord avec la
raccourcissement de la liaison Pu-N par rappdd Baison Sm-N déja signalé dans I'analyse
structurale.

Dans le cas de Afiises OM montrent bien I'absence de l'interactintreele métal et

le ligand terpy, ils sont en caractére majoritaigtallique (5f).

Tableau 6 pourcentages % et occupations des OM frontieessabmplexes
[COTM(terpy)] /M = La*3, Sni®, Pu'® et And3.

[COTLa(terpy)[ [COTSm(terpy)] [COTPu(terpy)] [COTAm(terpy)[

OM  occ M% Terpy | occ M% Terpy | occ M% Terpy | occ M% Terpy
S L - R S - B
12hb 0 2.6 - 958 1 - 975 - 1 - 823 143 1 - 957 -
23, 0 1.0 929 - 1 - 989 - 1 - 9%4 - 1 - 96.2 -
13y O - - 988 1 - 963 - 1 109 93.0 - 1 - 961 -
24, O - 965 - 1 - 988 - 1 - 96.2 - 1 - 969 -
28 0 108 73.3 094 | 1 - 976 142 1 176926 176 | 1 135925 -
9% 0 - - 986 0O 6.664.0 - 0O 101614 121 | 1 126456 -
29¢ 0 231 626 - O 40 64.7 - 0O 54 699 - 0O 6.9 449 -
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Les OM occupées les plus haute en énergies @t228a) des différents éléments sont
illustrées dans la figure 18, & I'exception de ', de PG® qui représente une interaction
entre l'orbitale 5f du métal et 'OM vacante depwgrles autres OM montrent I'absence de

l'interaction métal— ligand.

E(eV)A

ﬂ
282, SOmO 121, Somo-1
. 12 ¥Somo -3

, 12by Somo-5
[COTLaterpy] [COTSmterpy] [COTPuterpyT [COTAmterpy]

Figure 18: quelques OMF des composées du La, Sm, Pu et Am.
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IV.4. Analyse énergétique : comparaison du deux lands :

Afin d’analyserla nature d’interaction entre le métal (An, Ln)let différents deux
types de ligands, ionique ou covalent dans cegptaxes nous reportons dans les tableaux 1
et 2 la décomposition de I'énergie de liaisdBE (Total Bonding Energy).

Nous donnons également la décomposition de I'émedinteraction orbitalaire
symbolisée paE,n qui traduit le caractere covalent des interactimégal-ligand mise en jeu,
I'énergie de répulsion de Pautjyi, I'énergie électrostatique classique de coulderb, et
leur somme respective représentent le terme st&Egtk sont également reportées dans ces
tableaux .Cette derniere traduit le caractere immiges interactions dans nos complexes

étudiées.

Tableau 7: Décomposition de I'énergie de liaison TBE (eWdemus par calcul BP86,

ZORA/TZP des composd€OT(M)-bipy]*, (M=Ce, Nd, Sm,U,Pu, Am et Cm).

Frag-frag Epauii Ees Estr Eorb TBE
[COT(Ce)]*“-bipy 4.176 -3.850 0.325 -3.728| -3.403
[COT(Nd)] *-bipy 3.170 -3.586 -0.416 -2.611| -3.027
[COT(Sm)]"~bipy | 2.912 -3.475 -0.563 -2.364| -2.928
[COT(U)] *-bipy 7.720 -5.709 2.010 -6.158 | -4.148
[COT(P)] -bipy 4.235 -4.256 -0.020 -3.368 | -3.389
[COT(Am)] "-bipy | 3.797 -4.007 -0.209 -2.913| -3.123
[cOT(Cm)] "Lbipy | 3727 -3.903 -0.176 -2583] -2.7%9

Tableau8: Décomposition de I'énergie de liaison TBE (e¥)emus par calcul BP86,
ZORA/TZP des composép8OT(M)-terpy]'}, (M=La, Ce, Nd, Sm,U, Pu et Am).

Frag-frag Epauii Ees Estr Eorb TBE
[COT(La)] *-terpy 3.444 -4.257 -0.812 -2.892  -3.705
[COT(Ce)] *-terpy 5.644 -4.985 0.659 -4.701  -4.041
[COT(Nd)] *-terpy 3.840 -4.383 -0.542 -3.452  -3.994
[COT(Sm)] X-terpy 3.569 -4.266 -0.697 -3.231  -3.928
[COT(U)] *-terpy 8.064 -6.302 1.762 -7.082 | -5.319
[COT(Pu)] **-terpy 5.144 -5.045 0.098 -5.036 | -4.938
[COT(Am)] "-terpy | 4.618 -4.785 -0.166 -4.352  -4.519
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Nous illustrons sur la figure 19 les résultatslad€BE, K, et By afin de les analysées :
Les résultats de la TBE (figure (A)) pour la biplyla terpy dans le cas des complexes de
lanthanide (L&, Nd™ et Sn1®) sont trés semblable, & I'exception de I'élémesitC
Pour les actinides, il y a clairement deux cortgroents différents a considérer :

1-Les composées d’uranium, Plutonium et de 'Aménicaont principalement les plus
stables, cette stabilisation semble plus pronodeés le cas du composé [COTFterpy]’.

2-En revanche, les valeurs des TBE pour les compa€sirium sont tout a fait pres
de ceux des lanthanides.

Dans la figure (B) nous illustrons I'énergie Orhaiee (Ep), les composées d'U(llI) et
de Pu(lll) sont beaucoup plus négative que leeauiéments, en raison de l'interaction rétro-
donation . Cette interaction est plus prononcé&mndue ligand est la terpy.

Pour les composeées du Ln(lll) (La,Nd et Sm) etdesiiers actinides Am et Cm sont
tres semblables, a I'exception de I'éléement Ce(lihe meilleure stabilisation Orbitalaire
apparait en particulier avec le ligand terpy ,aeen accord de ce qui a été signalé lors de
I'analyse structurale et celle de mulliken.

L’énergie stérique (figure (C)), qui explique laraction ionique entre les OM des
fragments est faible (positif) dans le cas @due au terme de répulsion de Pauli positif (voir
les tableau 7 et 8) plus prononcées avec ce deceigirest aussi vrai avec I'élément &dans
le cas de bipy.

Ces résultats sont on bon accord avec les anaysesurale, Mulliken et Orbitalaire et
confirment la prédominant de I'interaction ioniqdes éléments Ln(lll) avec ces ligands (la
terpy et la bipy) ,et une interaction covalentamag@rédominé dans le cas du composées de
Ce™ et PU? et tout a fait covalente avec le composé deriélét U® avec ces différentes
analyses nous avons pu confirmer le pouvoir deraytidine dans la différentiation Ln(lll)

[An(lll) par rapport a la bipyridine .
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C 2,5
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Figure 19: courbes: A: TBE (eV), B:&(eV), C : Ew(eV)
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IV.5. Conclusion :

Les calculs DFT relativistes menés au moyen deéthode ZORA/TZP/ (BP86, PW91)
montrent que les ligands polyazotés tels que lgrioiime et la terpyridine sont d’'une tres
bonne sélectivité dans la séparation des radio@ebmglll)/An(lll),

Dans cette contribution nous avons rapporté deseétuDFT de la série de complexes
[COT M"L]*/ M = Ln(ll)/An(ll), L= la terpy et la bipy
Les principales conclusions sont :

1- Les résultats obtenue par l'analyse structurateselles de Mulliken sont on bon
accord avec I'analyse orbitalaire et énergétiges,derniers montrent bien que la terpy a une
meilleure affinité que la bipy avec les éléments &5f particulier pour les structures;
CgHg)Uterpy]. Cela est lies a l'effet rétro-donation métalligand plus prononcée pour
I'U*3 Cela est en accord avec les observations expétahes quant au pouvoir sélectif des
ligands dérivés tels que la BTP.

2- Tous ces résultatsnontrent bien le réle crucial des orbitales 5particulier dans le
cas d’Uranium(lll) et de Plutonium(lil)

3- Le probleme de la différentiation Ln(lll)/An(llleste un peu difficile dans les cas des
éléments 5f comme I'Affi et la Cni® & cause de la contraction de leurs orbitales 5f, ce
derniers qui vient d’étre plus profondes et pelsgs@ a I'environnement chimique ce qui fais
que leur interaction avec ces deux ligands semtienelles des L' qui reste toujours
ionique.

4- Nos calculs sont on bon accord a ceux d’Adamo.dbhlqui ont étudies le mode
d’interaction entre le métal et le ligand la BTmslées complexes [M(BTE)>.
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CONCLUSION GENERALE

Dans le cadre de I'étude de la différentiation banide(ll1)/Actinides(lIl), nous avons
mise appligué la méthode DFT relativiste a des lfamide complexes organométalliques
assez représentatifs.

Dans tous les cas, I'application de la techniqueadeul ZORA/BP86/TZP, conduit a des
structures géométriques optimisées en bon accawllas données expérimentales.
La premiere série des complexes de type sandwicmigues de formule générale [CEM]”
a permis de comprendre en premier, le mode detiajé des ligands cyclooctatétraényles
dans ces complexes. Cette étude a mis en évidencaractére covalent plus prononcé dans
le cas des complexes anioniques d’actinocenes T{&Q) . Ceci est particulierement vrai
pour le complexe d’uranium(lll), avec des distande€OT plus courtes comparées a celles
des Lanthanocenes [C@T]". Nous avons pu mettre en évidence le role dédésiforbitales
5f dans [linteraction métal— ligand. Contrairement aux orbitales 4f qui restent
essentiellement localisées sur le métal lanthaeidee participent pas dans les liaisons, les
orbitales 5f d’actinides(lll) sont plus actives. tteedifférence permet de comprendre les

facteurs électroniques de la différentiation Lo(Ah(lll).

Le deuxieme chapitre portant sur I'étude des dergs XM-L, a permis de
démontrer I'importance des effets relativistes dengraitement des complexes de métaux
lourds en l'occurrence, le phénoméne du raccowegisst des distances métal-ligand du aux
effets relativistes. Dans une deuxiéme étape, avass analysé le mode de liaisons selon le
ligand qu'il soitc donneur (NH) ouTttaccepteur : CO, CNNCMe, pyrazine et pyridine.

Les résultats de cette étude ont montré que lérdittiation In(lll)/An(lll) est plus évidente
lorsqu’il s’agit d'un ligandrtaccepteur. Le réle des orbitales 5f dans ce ctmest certain et

permet de mieux stabiliser les liaisons métal-ldyan

Les calculs DFT relativistes entrepris sur la sélés complexes [COTM]" (M =
Ln(ll) et An(lll) ; L= terpy et bipy) ont pu monérque ces ligands poly-azotées : bipyridine

et terpyridine, sont tres effectivement trés sékeenvers les ions d’actinides(lll).
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En conclusion, nous avons pu confirmer le réle irtgpd que jouent les orbitales 5f
d'uranium dans la covalence des composés d’acsifiijeet en particulier dans le contexte de la
différentiation Ln(ll)/An(lll). Ces orbitales sorlbin de rester localisées sur le métal central;

elles sont souvent fortement impliqguées dans #&soins métal-ligand.

Nous comptons poursuivre notre étude sur d’auttesctares organométalliques des

éléments trivalents connues ou non encore déteesieéérimentalement.
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Annexe A Rappels sur les effets relativistes

1. Introduction :

La majeure partie de la structure de la mécaniqueantique non-relativiste a été
installée entre 1925 et 1927, suivis quelques @mésapar l'incorporation de la relativité
spéciale deDirac. Alors C'est ironique quéDirac lui-méme ait pensé que les effets
relativistes n’ont aucune importance dans la camaitbn de la structure atomique et
moléculaire et des réactions chimiqiEs

En effet ce n'était jusqu'aux années 70 que lasséguences chimiques de la relativité
ont été pleinement appréciées. Depuis lors il gea recherches étendues et plusieurs
excellentes revues ont été fait sur le role atportance des effets relativistes dans la chimie
et en particulier pour I'étude théorique de lacttire électronique des systémes contenant des
atomes lourd$l, 2, 3, 4, 5] et leurs influence sur les propriétés physiqueh@hique des
éléments lourds.

Signalons ici a titre d’exemple une trés bonne eegui a été écrite par.Pyykkden
1988 [1], cet revue de base est pris des études entreppeefiguement sur la chimie
inorganique et organométallique.

Dont il a écrit “pour les actinides existants les effets relatgstont essenti€ls.

Donc le but de cette section est de donner défirstbrefs des effets relativistes, en basant sur

I'article dePyykkd

2. Principes fondamentaux de chimie quantique relatiste :

Equation de Dirac :

L'équation dépendant du temps de Schrodinger pourélectron avec le fonction

d’'ondey se déplacant dans un potentiel externe génépal y, z) est donné par :

- Fi' '} (-2 ("'2 (‘2 (-UL']"
- |_—+—+—|+.|,:'.1 A|l¥Y=8h— (1)
2m ‘dxt &y o ot

Afin de rendre la théorie quantigue compatible aeeaelativité, parce que I'équation
de Schrbédinger dans le cas non-relativiste ekstnplus suffisante dans le cas des métaux
lourds, donc Diraca suggéré une équation de la forme (2) pour resapl#équation

dépendant du temps de Schrodinger.
f?r|[¢L+lx—-+[¢;|+[%;r;{ + W W ,:;ﬂ
o X o o ¥, Y. 7) = a U (2)
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Ou oy, 0y, 0z, etp sont des constantegsest la vitesse de la lumiere

3. Description des effets relativiste :
Les effets relativistes peuvent étre divisés enuxdeatégorieql, 2, 6, 7, 8]direct et
indirecte :
= La premiere catégorie nommeée directe contient :
-La contraction des orbitales atomiques (s et p).
-Le couplage spin-orbite.
-Le terme de Darwin
» La deuxieme catégorie nommée indirecte contient :

-Les expansions des orbitales atomiquesfd et

3.1. La contraction des orbitales atomiques s et:p
Cette influence relativiste concerne les oftb#gaatomique de type s et p, ces orbitales
devient stable énergétiquement (voir la figure 1)

Cette effet va s’influence sur les orbitales phis du noyau de type d et f

3.2. Couplage spin-orbite :

Un des principales conséquences de 'équation de [Pour la chimie provient de sa
prévision de spin d'électron. Le couplage spinterlest souvent faible pour des électrons de
valence[9].

L’expression en unités atomiques de ce terme est :

i = Loyl

En général, Le couplage spin-orbitde maniere significative augmente avec

'augmentation de charge nucléaire.

3.4. Le terme de Darwin :
Ce dernier terme est souvent aussi faible pouetbetrons de valence alors qu’il a des
influences sur les électrons du type s.
L’expression en unités atomiques de ce terme est:
N W v 7
h = _f':'r_‘lt I
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3.5. Les expansions des orbitales atomiques d et f

Les orbitales avec un moment angulaire plus éle@nte d et f n’arrivent pas a
proximité du noyau et ont affecté directement lear effets relativistes directs l'un des
causes est l'effet de I'écran fais par les auélectrons de type s et p . Ce qui résulte une
expansion principalement des orbitales de d dt decause de ca les orbitales f sont plus
déstabilisés.

En effet Ce phénoméne fut constaté pour la prenicgseparD. F. Mayerset R. G. Boydet
al.[10].

La déstabilisation indirecte des orbitales de deef méne a un niveau complétement
différent dans le cas non-relativistf<6d<79 et relativiste {s<6d<5).

L’expansion est un effet de plus en plus importpatir les systémes contenant
d'élément lourds. Par exemple, avec I'élément Ufepeéla configuration électronique
5f6d'7s" au niveau relativiste que la configuration'7st et ca existe expérimentaleméht,
12,13],a cause que les orbitales 7s et 6p sont stats)igddes orbitales de d et de f sont

déstabilisées (voir La figure).

0.0
0.2 6d — = 5f
0.4
os = — T

ELE e s s aresraviag s

1.0

gla.u)

1.2

1.4

146

K

1.8

-2.0

G5

2.2
nirel(HF) ral{DHF)

Figure 1 : énergies des orbitales (a.u) par un calculs ntatiaste (nrel) Hartree Fock et

relativiste (rel) de Dirac Hartree Fockl1]

Pour des éléments f, les effets relativistes visxpliquer les liaisons chimiques dans les
composés organométalliques.
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1. Un peu d’histoire :

Le programme fonctionnel de densité d'Amsterdam FA@n anglais Amsterdam
density functional) a une longue histoire, son eligppement a commence a la fois les années
70, exact en 1973 par un groupe d’Amsterdam sodgdation de Pr. E.J.Baerends2] avec
les développements de la théorie fonctionnellelelesité (DFT) basée sur les théorémes de
Hohenberg-Kohn et la méthode Kohn-Sh&n4].

Mais avant ca c’est la méthode Hartree-Fock- SlateXa qui a été employée, a ce
moment-la le programme a été appelé HFS (Hartreg-Btater). Aprés ca en 1978, le Pr.
T.Ziegler[1-2], avec son groupe Calgary ont participé aussi dandéveloppement. Ensuit
plusieurs académie ont étaient participé dans eelal@pement, nous indiquons ici : I'Etats-
Unis, Canada, Japon, I'euroupe (La Suisse, Allemagitollandes, Pologne,..[p]. Sans

oublier a la fin les travaux du groupe SCM qu’ibmsderriere les derniers versions de 'ADF

[6].

2. quelques caractéristiques disponibles dans leggramme ADF:
2.1.Noyau gelé:

Un important aspect dans I'ADF est ['utilisatiolurd noyau gelé (en anglais frozen
core) .Tous les électrons d’'un atome ne jouentip@séme réle. Ceux des couches internes
(électrons de coeur) ne participent pas directeraemt liaisons chimiques, alors que les
électrons de la couche de valence sont les plufs.aBlans ce cas la en ne traitant
explicitement que les électrons de valence et amertémps on ne perd pratiquement aucune
information sur les propriétés physico-chimiques owlécules, mais I'on réduit de fagon tres
significative le volume des calculs a effectuerf@ut si le systéme étudié contient des atomes
lourds, le cas de nos complexes.

Dans nos calculs ont a choisi un cceur moyenne [AebdLn4d] pour les éléments
actinides et lanthanides respectivement , le [bs]) pes atomes du carbone (C), I'azote (N),
'oxygéne (O)et le (F) et un cceur [4d] correspamtch I'iode (1) . Signalons que dans le cas
des méthodes ab initio on utilise le RCP (ReldiiviSore approximation), c’est le cas dans le

code Gaussienré].

2.2.Calculs de fragments :

Le programme d’ADF construit une molécule a paltéis fragments, qui peuvent édies
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atomes ou plus grands parties, par exemple ligdads un complexe, groupes fonctionnels
ou molécules organiques ....etc.

L'utilisation des fragments facilite également dlyse des énergies. Le programme
ADF permet la décomposition de I'énergie de liaiSdBE(total bonding energy), en une
partie stériqueHstr) qui se compose d'énergie d'interaction éledtiogtesEes (interaction
entre les charges portées par les fragments)nerdjie de répulsion de Patpaui (répulsion
entre orbitales doublement occupées).

Estr = Ees +Epaui
Et une autre partie, c’est I'énergie d'interact@rbitalaire Eqr, (interaction entre orbitales
frontieres, HOMO-LUMO). Donc
TBE =Estrt+ Eorb = Ees +Epauit Eom

2.3. Incorporation des effets relativistes :
Le programme d’ADF offre la possibilité dintrodeiiles effets relativistes en deux
différentes manieres :
» Par la théorie de premier ordre de perturbatiopr@gendu Pauli hamiltonief§-9],
» Et plus récemment par ZORA (voir les référencedadpartie 1 chapitre 1l) (Zeroth
Order Regular Approximation).
Ces deux approximations fournissant une descrifios précise des effets relativistes.

-dans nous calculs ont a employé la deuxieme appation qui est ZORA.

a. Hamiltonien de Pauli :

pt Vi 1 o
Jirj'r.f’.-.'z.'f.': y 3 2 + ] 7 T ._,U-{VI xf'”E ffll_“_-|-ff”+ffm
' wmoct 8me” 4dmce” ' '
Le premier terme K est le terme de masse-vitesse, la secongdedstlle terme de Darwin,

alors que le terme dd est I'accouplement spin-orbite.

b. Hamiltonien de ZORA
L'utilisation du Pauli hamiltonien bien que toufaét réussi pour tout les éléments sauf
les éléments les plus lourds, a quelques inconmEnigéoriquese qui fais la recherche

d’'une autre approximationqui est ZORA, son hamiltonien étant donné par:
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Hypppy =@ - p————=6G - p+ 1

T 2meT =l (2mc™ =1)
2.4. Les bases :

Avec I'ADF des orbitales de type de Slater (STOhtsemployées, avec le droit de
choisir un coeur gelé et relativiste pour chaquena, dans notre these nos calculs ont été
fais associéed I’Approximation Réguliere d’Ordre Zéro (ZORAin utilisent la base de type
triple-zéta polarisée€T ZP). Il s’agit d’'orbitales de Slater (STO) auxties est ajoutée une

fonction de polarisation pour tous les atomes.

2.5. Optimisation Des Géomeétries:

L'optimisation de la géométrie a été mise en apptia dans I'ADF par Ziegler et
autres[10-11] Elle est exécutée en changeant les coordonnéeéaimesl X itérativement
jusqu'a ce qu'un minimum dans la surface d'éné&fgiesoit atteint.

Pour les molécules qui ont contenu de couche oceidert états fondamentaux, (le cas de
nos complexes), les calculs ont été exécutés disanti tous les deux les formalismes
restreints (en anglais RHF, Restrected) et satisctem (en anglais UHF, Unrestricted).

Donc l'optimisation géométrique a été exécutée dimux étapes:

1) On fait d'abord des calculs en spin-restricted,

2) Et a partir de la géométrie obtenue, nous reoptinsigoar un calcul en spin-
unrestricted; dans le dernier cas, les électncgtfy sont décrits par des OMs différents.

Nous avons constaté que les géométries calculépweau de spin-unrestricted soient
tres proches de celles Restricted.

Et pour faciliter la convergence du processus S(ks avons utilisé la technique du
fractionnement “smearing”. Cette technique perraediux électrons f de se partager sur un
plus grand nombre des OM dégénérées. Mais cattmitpie conduit a des occupations
fractionnées des OM a caractére f, et pour enlestte situation on peut utiliser une série de
smear.

Cependant, cette approche n’a aucune sans physgtemais sans le fractionnement
des électrons f, la convergence SCF est souvemssitge a réaliser.
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Annexe C:

Tableau 1: configuration électronique des Lanthanides étalinides[14].

Configuration - Configuration
Lanthanides ~Symb. éleclt%gniqlue Actinides Symb. z éIecItgrl(l)Jniqlue
Lanthane La 57 [Xe]56s Actinium Ac 89 [Rn]6d7<
Cérium Ce 58 [Xe]4bd'6 | Thorium Th 90 [Rn]6tr<
Praséodyme Pr 59 [Xef#< Protactinium  Pa 91 [Rn®d'7¢
Néodyme Nd 60 [Xe]dbs Uranium U 92 [Rn]56d7¢
Prométhéum Pm 61 [XeJHs Neptunium Np 93 [Rn]36d7<
Samarium Sm 62 [Xe]d8< Plutonium Pu 94  [Rn]36d'7<
Europium Eu 63 [Xel4bS Américium Am 95 [Rn]5fed'7s
Gadolinium Gd 64 [Xeldbd'6 | Curium Cm 96 [Rn]5Bd'7¢
Terbium Tb 65 [Xeldl6s Berkélium Bk 97  [Rn]5t6d'7¢
Dysprosium Dy 66 [Xe]df6s Californium Cf 98  [Rn]5f7¢
Holmium Ho 67 [Xelat'ss Einsteinium Es 99  [Rn]&f7¢
Erbium Er 68 [Xe]4F6s Fermium Fm 100 [Rn]3f7¢
Thulium Tm 69 [Xe]4F6s Mendélévium Md 101 [Rn]53f7<
Ytterbium Yb 70 [Xe]4at6< Nobélium No 102 [Rn]5f7¢
Lutétium Lu 71 [Xe]at'5d'6< | Lawrencium Lr 103 [Rn]5f6d'7<
Tableau 2: degrés d’oxydation usuels des Actinides et @egHanideg11].
Les Actinides
élément Ac Th Pa U Np Pu AmCm Bk Cf Es Fm Md No Lr
2) @2 @ 2 2 2
Etat 3 B B 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
d’oxydation 4 4 4 4 4 4 4 (4) 4
5 5 5 5 5 5
6 6 6 6
77
Les Lanthanides
élément La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Etat 2 @ 2 2 2 2 2 2
d'oxydaton 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
4 4 (4 (4) 4
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Les degrés d'oxydations les plus stables sonteun dtl ceux qui sont trés instables sont

indiqués entre parentheses.

Tableau 3: configuration électronique des Lanthanides Acthides trivalents.

Lanthanides Symb. Configuration| Actinides Symb.  Configuration
électronique électronique
Ln(l11) An(ll)
Lanthane La [Xe] Actinium Ac [Rn]
Cérium Ce [Xe]af Thorium Th  [Rn]6d*
Praséodyme Pr  [Xe]af Protactinium Pa  [Rn]5f
Néodyme Nd  [Xe]4f Uranium U  [Rn]5f
Prométhéum  Pm  [Xe]4f Neptunium Np  [Rn]5f*
Samarium Sm  [Xe]4f Plutonium Pu [Rn]5f
Europium Eu [Xe]4t Américium Am  [Rn]5f°
Gadolinium Gd  [Xel4f Curium Cm  [Rn]5f’
Terbium Tb  [Xe]4f Berkélium Bk  [Rn]5f
Dysprosium Dy [Xel4t Californium cf  [Rn]5P
Holmium Ho [Xe]4f® Einsteinium Es  [Rn]sf
Erbium Er [Xe]aft Fermium Fm  [Rn]5f
Thulium Tm  [Xe]4f? Mendélévium  Md  [Rn]5f
Ytterbium Yb  [Xe]af? Nobélium No [Rn]5f
Lutétium Lu  [Xe]af* Lawrencium Lr  [Rn]5f*

Tableau 4 :paramétres structuraux calculées @8INH;z en non relativistedNR) et
relativistes R).obtenue par calcul PW91/ZORA/TZP.

Distances (A) Angles (°)
lon M-N M-I I-M-N
complexe métal Etatde spin NR R NR R NR R
lsLa-NH 3 L%+3 - 3.067 3.012 2672 2.627 90.0 922
4f
| :Ce-NHs C<1e+3 Doublet  2.649 2584 3.029 2.984 90.2 924
4f
13Nd-NH3 Ng+3 Quadruplet 2.657 2.529 3.119 2979 91.0 91.9
4f
|3Th-NH3 Tq+3 Doublet  2.702 2.641 3.097 3.005 91.6 917
5f
| sPa-NH; P621+3 Triplet 2.705 2550 3.082 2983 86.3 96.8
5f
1 3U-NH3 u+33 Quadruplet 2.703 2.522 3.110 2978 87.7 918
5f
1sNp-NH3 NQ+3 Quintuplet 2.722 2519 3.188 2968 88.8 91.3
5f
| sPu-NHs Plél+3 Sextuplet - 2.531 - 2.988 - 93.1
5f
| 3Am-NH 3 Ar6n+3 Heptuplet - 2.555 - 2.969 - 91.8
5f
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Tableau 5 Analyse des OM frontieres dgNd~CO / M = Ce, Th, Pa, Np, Pu, et Am.

OM | Energie(eV) (d/fIM/FICO)% visualisation
(4.2/71.8/77/0/21.5) ‘o
7e, 4462 OM de complexe desEe-CO g%
(20.6/14.3/37.1/2.2/57 .4)
7e, .3.995 OM de complexe desfFh-CO *‘
®
(12.2/49.8/53.4/0/32.5)
7e, 4578 OM de complexe desPa-CO *
(1.6/81.6/83.2/2.9/10.0) %
7e .5 433 OM de complexe §Pu-CO *z
HOMO-1
(0/87.3/87.3/5.2/3.8)
86, .5 944 OM de complexe Am-CO = o
HOMO-1
(3.9/76.1/80/2.2/15.5)
7e, .5 139 OM de complexe #p-CO %
HOMO-2 Py
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Tableau 6 Analyse des OM frontiéres dg\NCMe / M= Ce, Th, Pa, Np, Pu, et Am.

OM de complexe fAm-NCMe

OM |Energie(eV) (d/fIM/IF/INCMe)% Visualisation
8e, | -2.923 (3.4/86.5/89.9/0/8.5)
OM de complexe £e-NCMe
8e -3.126 (8.8/51.9/60.7/0/35.8)
OM de complexe fPa-NCMe
8e -2.539 (18.9/17.2/37.1/1.0/60.6)
OM de complexe fh-NCMe
8e -3.579 (2.6/88.7/91.3/1.1/5.3)
OM de complexe fNp-NCMe
9 | -4.109 (1.1/79.5/80.6/3.0/3.1)
OM de complexe Pu-NCMe
%9¢ -4.929 (1.4/89.7/91.1/5.1/0)
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Tableau 7 Parametres structuraux (distances (A°), anglg¥ (fes complexdsM—L / L=
pyrazine, M= (La, Ce, Nd, U, Pu, Am et Cm) obtepaiecalcul ZORA/TZP/ PW91

Distances Angles

lon Etatde —yN N-C M-] I-M-N M-N-C
meétal spin

La*® - 2.635 1.346 3.043 095.8 121.4
Ce" doublet 2519 1.353-1.352 2.964-2.984 100.1-099.2 120.3-123.0
Nd*®  quadruplet 2.530 1.347-1.348 2.953-2.975 098.4-097.6 119.9-123.1
U™  quadruplet 2.380 1.368-1.366 2.941-2.957105.7-106.8 122.0-122.2
Pu  Quintuplet 2.476 1.349 2.982-2.994 097.5-095.5 1-239.9
Am*  Heptuplet 2.528 1.347 2.976-2.992 097.7-098.2 120.2-122.8
Cm™  Octuplet 2.494 1.347-1.348 2.926-2.946 098.9-100.0 122.4-120.3
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RESUME :

Ce travail concerne [I'étude théorique d'une sdtéee complexes organométalliques de
lanthanides et d'actinides trivalents dans le cddrka différentiation Ln(Ill)/An(lIl).Du faite
gue les élément actinides et lanthanides ont desmsaoniques trés voisins, leurs complexes
a I'états d’oxydation +3 possédent des propriébémicues et structurales trés proches, ce qui
fais que leurs séparation pose beaucoup de preblumuel est confronté lindustrie
nucléaire surtout au niveau des retraitement delsede nucléaire .

Nous avons mis en ouvre pour cela des calculs RRIivistessur trois séries de complexes
de formule générale : KiI-L, [(n®-CgHg)M] et [®-CsHg)ML]*/ M = An™3Ln*3 X =
halogéne,L = NB CO, CN, NCMe, py, pz , la bipy et la terpy, afin de commire les
facteurs ionigue et/ou covalent influant sur ldédéntiation Ln(lII)/An(l1l).

L'étude théorique de ces difféerentes séries de lex@ap montre qu’'il N’y a aucune facteur de
différentiation entre les élément 4f et 5f dansds d’'un complexe comprend un ligasd
donneur tel que le Ndjpar contre lorsque le ligand est sirdonneur ett accepteur comme
CO,CN et NCMe ,nous avons observé un caractéere covaigmbrtant dans le cas des
composées des An(lll) en particulier avec les élmeri® Pa3 U™ | faible avec les
éléments NP’ et PU® et quasi-nulles avec Athet Cni® ceci est liée au réle crucial des
orbitales 5f,alors que [linteraction entre le nédta(lll) et ces différentes ligands reste
toujours ionique.

Ces résultats sont aussi vrais dans le cas dessdigands mono et poly-azotées comme la
pyridine, la pyrazine, la bipyridine et la terpynd, ce dernier a montré un grand pouvoir
extractif et sélectif dans la différentiation La{An(111) .



ABSTRACT:

This work relates to the theoretical study of aieserof organometallic lanthanides and
actinides trivalent complexes in the framework loé tdifferentiation Ln(ll)/An(lll). The
element actinides and lanthanides have very neaic icadius; their complexes in the
oxidation states +3 have very close chemical andttstral properties, their separation causes
much problems in which the nuclear industry is comtfed especially in the reprocessing of
the nuclear wastes.

We were performed, a relativistic DFT calculatiarsthree series of complexes of general
formula [(1®-CgHs)2M] ™ , XsM-L et [(n-CeHg)ML] *,( M = An"3/Ln*3, X = halogen, L = N

CO ,CN,NCMe, py ,pz, la bipy and the terpy),in ordeutaerstand the factors ionic and/or
covalent influencing the Ln(111)/An(lIl) differendition.

The theoretical study of these various series ofigtexes shows that there is no factor of
differentiation between the element 4f and 5f ia ttase of a complex contains a ligand

donor such as the Nl however when the ligand iscadonor andr acceptor like CO, CN

and NCMe, we observed a stronger covalent charactihe case of An(lll) composes in
particular with the elements Th,Pd* and U weak with the elements Kpand P® and
very weak with Ami*and Cni® | this is related to the crucial role of the tabbf ,whereas
the interaction between the metal Ln(lll) and theé$ierent ligands remains always ionic.
These results are also true in the case of thersotfigands mono and pebzotes like
pyridine, pyrazine, bipyridine and the terpyridirnleis latter showed a great extractive and

selective capacity in the Ln(l11)/An(lll) differemtion.
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